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Die Arbeit befasst sich mit der Metallmodifizierung von Graphitelektroden in wässriger 
saurer Elektrolytlösung. Ziel ist es die katalytischen Eigenschaften von Graphitelektroden wie 
sie in Redoxspeicherbatterien zur Speicherung von elektrischer Energie eingesetzt werden zu 
verbessern. Für die Untersuchungen wurden unterschiedliche Kohlenstoff und Graphit-
materialien eingesetzt, die elektrochemisch mit verschiedenen Metallen belegt wurden. 
Die Graphit- und Kohlenstoffelektroden wurden nach der Metallbelegung durch Impedanz-
messung auf die Veränderung der katalytischen Eigenschaften hin untersucht. 
Es zeigte sich, dass eine Metallbelegung ohne eine vorher durchgeführte Aktivierung mit 
elektrochemischen Oxidations-Reduktions-Zyklen nur geringe oder keine Steigerung der 
katalytischen Eigenschaften bringt. 
Untersuchungen an dem Elektrodenmaterial Glaskohlenstoff zeigten, dass eine vorherige 
Aktivierung der Elektrodenoberfläche durch elektrochemische Oxidations-Reduktions-Zyklen 
den Durchtrittswiderstand verkleinert. Die Aktivierung der Glaskohlenstoffoberfläche vor der 
Belegung der Oberfläche mit Metallen wirkt sich außerdem günstig auf die elektrochemischen 
Eigenschaften der metallmodifizierten Elektrode aus.  
Alle in dieser Arbeit eingesetzten Kohlenstoffarten konnten abhängig von der Kohlenstoff-
sorte unterschiedlich stark durch elektrochemische Oxidations-Reduktions-Zyklen aktiviert 
werden. 
Die Untersuchungen zeigten weiterhin, dass durch die elektrochemische Oxidations-
Reduktions-Zyklen die Kantenebenen des Kohlenstoffs aktiviert werden, an diesen aktivierten 
Positionen findet bevorzugt die Metallabscheidung statt. 
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1. Einleitung 
 
 
Die Entwicklung alternativer Energiequellen ist eine der großen Herausforderungen unseres 
Jahrhunderts. 
In vielen Bereichen unserer Umwelt wird versucht, natürlich vorkommende und erneuerbare 
Energieressourcen nutzbar zu machen und die Technologie für die Nutzung dieser neuen 
Energiequellen weiterzuentwickeln und voranzutreiben. 
Auf dem Gebiet der direkt nutzbaren natürlichen Energiequellen, wie der Sonnen- und Wind-
energie, wurden in den letzten Jahrzehnten bereits große Fortschritte erzielt, so dass die ent-
sprechenden Windgeneratoren und photovoltaischen Elemente bereits Einzug in das Alltags-
leben halten. 
Ein großes Problem bei der Nutzung alternativer Energiequellen liegt darin, dass das Angebot 
dieser Energieformen meist den Rhythmen der Natur unterliegt, und nicht stets gleichmäßig 
zur Verfügung steht. 
Auf der anderen Seite stehen hingegen die Bedürfnisse der Verbraucher, deren Bedarf an 
Energie sich nicht mit dem zufälligen Energieangebot deckt und sich schwerlich an diesem 
orientieren kann. 
In diesem Bereich von stark wechselndem Angebot und Nachfrage an Energie finden gerade 
Energiespeichersysteme ihre Anwendung, da sie besonders bei intermittierenden Energie-
quellen und ebenso bei häufigem Lastwechsel  eine wichtige Pufferfunktion erfüllen. 
Im Vergleich zu der rasanten Entwicklung der alternativen Techniken zur Energiegewinnung 
in den letzten Jahren, basiert die Technik der heute verwendeten Sekundärbatterien noch auf 
Konzepten, die zwar immer wieder verfeinert und optimiert wurden, aber bereits Jahrzehnte 
alt sind. So findet das Prinzip des Bleiakkumulators als Sekundärbatterie noch in allen 
möglichen Anwendungen seinen Platz, wo es um das Speichern größerer Energiemengen 
geht. 
Die Anforderungen an derartige Energiespeichersysteme liegen dabei besonders in ihrer 
Speicherkapazität sowie in ihrer kostengünstigen Konstruktion und deren Unterhalt. Ebenso 
ist die Umweltverträglichkeit der eingesetzten Materialien ein immer bedeutender werdender 
Faktor für den Bau und die Anwendung dieser Aggregate [1]. Bei der Anwendung  von 
stationären Sekundärbatterien, wie sie für die vorher genannten Anwendungen in Frage 
kommen, spielen Kriterien wie das Gesamtgewicht und die Leistungsdichte des 
Speichersystems, im Gegensatz zu Speichersystemen in mobilen Anwendungen, kaum eine 
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Rolle, so dass von diesem Blickpunkt her, die Auswahl von kostengünstigen Speichermedien 
möglich ist. 
Wohin die Entwicklung in Zukunft gehen wird ist allerdings im Moment nicht abzusehen, 
denn durch die Entwicklung der Brennstoffzelle und dem späteren Vorhandensein dezentraler 
Energieerzeuger könnten sich ganz neue Möglichkeiten ergeben, so dass man Energie eher 
„on demand“ erzeugen wird als verlustreich zu speichern. 
 
 
1.1 Zielsetzung der Arbeit 
 
Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Optimierung der Fe/Cr Redoxbatterie zu liefern und 
einen Ersatz der bisher üblichen Metallelektroden durch kostengünstigere Graphit- oder 
Graphitkompositelektroden zu erreichen. Von Interesse war es, die günstigen Eigenschaften 
des Graphitmaterials, wie seine hohe Resistenz gegenüber korrosiven Medien, zu nützen und 
diese mit den Eigenschaften von Metallelektroden zu verbinden. 
Dies wurde auf dem Wege der Oberflächenmodifizierung des Graphitmaterials durchgeführt, 
um so die Oberflächeneigenschaften der Kohlenstoffmaterialien im elektrolytischen Doppel-
schichtbereich in ihren elektrochemischen Eigenschaften zu optimieren. Die Fe-Halbzelle 
wurde für diese Untersuchungen als Modell herangezogen und so die Versuche an dem 
Redoxpaar Fe2+/Fe3+ durchgeführt. 
Diese Arbeit teilt sich daher in zwei Teile auf, in die Präparation der Elektroden und speziell 
deren Oberflächen und die Charakterisierung der veränderten elektrochemischen Eigenschaf-
ten in der Halbzelle. 
Eine Auswahl von unterschiedlichen Graphitmaterialien wurde gezielt mit Nanolagen ver-
schiedener Übergangsmetalle durch zyklovoltammetrische Abscheidung belegt. 
Die durch Metallabscheidung oberflächenmodifizierten Elektroden wurden durch Impedanz-
messungen auf ihren Durchtrittswiderstand untersucht. 
Zu den Eigenschaften des Graphitmaterials und dessen Modifizierungen ergeben sich 
folgende Fragen: 
Wie ist das kinetische Verhalten unterschiedlicher Graphitmaterialien? 
Unter welchen Bedingungen können Metallbedeckungen auf eine Graphitoberfläche auf-
gebracht werden? 
Wie werden die elektrochemischen Eigenschaften, wie der Durchtrittswiderstand, durch 
eine Metallmodifizierung beeinflusst? 
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Wird die Metallbedeckung der Kohlenstoffoberfläche durch den Untergrund beeinflusst? 
Wie beeinflusst die Oberflächenmodifizierung der Elektrode in situ das Verhalten des 
Elektrolyten im Grenzflächenbereich? 
Für die Untersuchungen wurden unterschiedliche Kohlenstoff-Modifikationen und Graphit-
komposite verwendet um deren Oberflächeneigenschaften und Eignung als Elektroden-
material zu prüfen. Dabei sind nicht nur die makroskopischen Eigenschaften der Graphitarten 
zu betrachten, sondern auch die mikroskopischen, die durch Struktur und Ordnung einen 
Einfluss auf die Metallbelegung haben können und damit auch indirekt einen Einfluss auf das 
elektrochemische Verhalten des Graphitmaterials bewirken können.  
 
 
 
2. Grundlagen zur elektrochemischen Energieumwandlung 
 
In Redoxzellen wird die elektrische Energie durch elektrochemische Reaktion von gelösten 
aktiven Spezies in zwei Halbzellen, die durch eine Membran voneinander getrennt sind, 
gespeichert. Die Umwandlung der elektrischen Energie in chemische Energie findet dabei an 
den Oberflächen von inerten Elektroden statt, die sich jeweils in einer Halbzelle befinden. 
Während dem Ladevorgang der Redoxzelle wird in der Halbzelle, mit positiver Elektrode die 
gelöste chemische Spezies, die zwei möglichen Oxidationszustände einnehmen kann, von 
einer niedrigen Redoxstufe in eine höhere Redoxstufe elektrochemisch oxidiert. Diese 
Halbzelle stellt die positive Elektrode der Redoxzelle dar. 
In der zweiten Halbzelle, die die negative Elektrode bildet, befindet sich ebenfalls eine 
chemische Spezies, die zwei Oxidationszustände einnehmen kann, allerdings im höheren 
Oxidationszustand. Diese Spezies wird beim Ladevorgang der Zelle reduziert. 
Diese beiden Reaktionen werden beim Entladen, während der gleichzeitigen Erzeugung von 
elektrischem Strom, umgekehrt. 
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Auswahlkriterien für Redoxpaare 
 
- Alle Spezies der ausgewählten Redoxpaare müssen bei allen Reaktionsbedingungen in 
Lösung bleiben. 
- Die Potentialdifferenz der beiden Redoxpaare sollte ausreichend groß sein um eine 
genügend große Leerlaufspannung zu erzeugen. 
- Die Kinetik der Redoxpaare sollte schnell sein. 
- Die Reaktanden sollten umweltverträglich sein und bei Gerätefehlfunktionen 
kontrollierbar sein. 
- Die beiden Redoxpaare sollten möglichst kompatibel zueinander sein, da 
Diffusionseffekte durch die Membran die Effizienz der Redoxzelle verringern. 
- Die Reaktanden sollten leicht erhältlich und preisgünstig sein, so dass sie auch in 
größerem Maßstab günstig einsetzbar bleiben. 
 
 
Auswahlkriterien für Elektrodenmaterial  
 
- Preisgünstig, leichte und große Verfügbarkeit 
- leicht zu bearbeiten 
- mechanisch stabil und chemisch inert 
- geringe Wasserstoff- und Sauerstoffüberspannung 
- Möglichkeit der Oberflächenmodifizierung 
- umweltverträglich 
 
 
2.1 Die Redoxbatterie 
 
Das Prinzip der Redoxspeicherbatterie wurde bereits 1974 von der NASA vorgestellt und hat 
bis heute Entwicklungen unterschiedlicher Art durchlaufen [2]. An der „Redox-Batterie“ 
wurden vor allem in den USA und in Japan lange Zeit Arbeiten durchgeführt, da man die 
Redoxspeicher–Batterie als ein ideales System für den Lastausgleich erkannte. Es wurde kein 
besonderer Schwerpunkt auf die Untersuchung neuer Redoxpaare gelegt, jedoch wurden 
einige Redoxpaare intensiver Untersuchungen unterzogen [2], [3]. Von Skyllas-Kazacos [4-
11] wurde das Vanadium-System V(II)/V(III), V(IV)/V(III) umfangreich untersucht, das 
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mittlerweile in der Entwicklung ein fortgeschrittenes Stadium erreicht hat [10]. Das 
Vanadium-Redoxspeichersystem steht aber noch immer in der Weiterentwicklung [12] [13] 
[14], und hat inzwischen den Status der kommerziellen Nutzung erreicht und wird bereits auf 
dem Markt angeboten (Sumitomo Electric U.S.A.). 
 
 
2.1.1 Die Eisen-Chrom-Redoxbatterie 
 
In einer Redoxbatterie (oder auch Redoxionen-Speicher genannt) wird die Energie durch 
gelöste Metallionenpaare in unterschiedlichen Oxidationszuständen gespeichert, wie z.B. in 
einem System (Fe(III)/Fe(II), Cr(III)/Cr(II)), welches das Modellsystem für diese Arbeit 
darstellt. 
Die Elektrolytsalze sind im wässrigen Medium gelöst, das außerdem noch einen Hilfselektro-
lyten enthält, wie in diesem Falle 1-2 N HCl. 
Im vollständig geladenen Zustand enthält jeweils eine der positiven und negativen Halbzellen-
einheiten eine Lösung, die ein molar an FeCl3 bzw. ein molar an CrCl3 ist. 
Eine Pilotanlage der Fe/Cr-Redoxbatterie wurde unter anderem von Cnobloch et al. detailliert 
in der Literatur beschrieben [16] [17] [18] und von anderen Autoren weiterentwickelt und 
optimiert [15] [19] [20]. 
 
 
2.1.2 Aufbau der elektrochemischen Zelle 
 
Im Mittelpunkt des Redoxspeichersystems steht die elektrochemische Zelle. In ihr findet die 
elektrochemische Konvertierung der Energie beim Lade- und Entladevorgang statt. 
Die Reaktionszelle besteht aus zwei Halbzellen, die durch eine Ionenaustauscher-Membran 
voneinander getrennt sind. Jede Halbzelle wird jeweils von einer wässerigen Lösung aus 
einem Metallionenpaar und einem Grundelektrolyten durchströmt. 
Der energieliefernde Prozess erfolgt beim Prinzip der Redoxbatterie im allgemeinen so, dass 
das Metallion auf der tieferen Oxidationsstufe oxidiert wird, während das Ion auf der höheren 
Oxidationsstufe gleichzeitig reduziert wird. Beim Laden der Redoxbatterie werden diese 
Reaktionen umgekehrt. 
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Für den Entladevorgang der Fe/Cr-Redoxbatterie gilt: 
An der positiven Elektrode erfolgt die Umsetzung des Eisensalzes: 
 
Fe+3 + e- ® Fe+2  ;   E0 = 0,77V 
 
An der negative Elektrode findet folgende Reaktion der Chromverbindung statt: 
 
Cr+2 ® Cr+3 + e-  ;   E0 = -0,4V 
 
Die zwei Halbzellen sind durch eine Ionenaustauschermembran getrennt, die die Migration 
der zwei- und dreiwertigen Kationen in die gegenüberliegende Halbzelle verhindern soll, 
andererseits muss die Membran aber durchlässig für die Chloridionen sein und daher einen 
niedrigen spezifischen Flächenwiderstand aufweisen. Für diese Anwendung bietet sich die 
Verwendung der kommerziell erhältlichen Anionenaustauschermembranen an. Diese zeigen 
allerdings einen Sättigungseffekt durch das Ferrichloridion -4FeCl , wobei das Cl
- verdrängt 
wird und daraus folgend der spezifische Flächenwiderstand durch sterische Hinderung 
ansteigt [18].  
Lopez-Atalaya et al. [20] führten Optimierungsarbeiteten an der Eisen-Chrom-Redoxbatterie 
mit Kationenaustauschern, wie z.B. dem Nafion 117 durch, das zwar keinen Anstieg des 
spezifischen Flächenwiderstandes aufweist, aber dessen Permselektivität gegenüber den Ionen 
geringer ist. Die Autoren erzielten bereits einen Wirkungsgrad von 73%. 
 
 
 
Abbildung 1: Die elektrochemische Zelle des Fe / Cr Redoxsystems. 
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Eine Redoxbatterie besteht im wesentlichen aus der Reaktionszelle, den Elektrolytvor-
ratsbehältern, einer Ausgleichszelle und einer Indikatorzelle. Außerdem bedarf es bei diesem 
Speichersystem externer Elemente, wie Pumpen für die Umwälzung der Elektrolytlösungen 
so wie eines Steuer- und Regelungssystems. 
 
 
 
Abbildung 2: Der schematische Aufbau einer Redoxbatterie: a) Redoxzelle, 
b) Speicherbehälter für die Elektrolytlösung, c) Umwälzpumpen 
d) Indikatorzelle, e) Ausgleichszelle. Abb. nach  Cnobloch et al. [17]. 
 
 
Der Elektrolytvorratsbehälter der Redoxbatterie kann dem Energiebedarf entsprechend 
beliebig groß dimensioniert werden und sollte aus einem für Sauerstoff undurchlässigen 
Material bestehen, um die Oxidation des Elektrolyten zu verhindern. Aus dem gleichen Grund 
überschichtet man außerdem die Elektrolytlösung im Behälter mit Stickstoffgas, um eventuell 
vorhandenen Sauerstoff zu verdrängen. 
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2.1.3 Die Ausgleichszelle 
 
Beim Ladevorgang entsteht im Redoxspeicher ein Ungleichgewicht zwischen dem „Chrom-“ 
und dem „Eisenkreislauf“, da während der Chromionen-Reduktion in der „Chromhalbzelle“ 
ungewollt Wasserstoff gebildet wird, was zu einem Überschuss an Fe3+-Ionen in der „Fe-
Halbzelle“ und im „Fe-Kreislauf“ führt. Die Wasserstoffentwicklung in der Chromhalbzelle 
kann durch das Vorliegen der Chromsalze in einem Gleichgewicht aus einem Hexaquo- und 
Pentaquokomplex erklärt werden [15]. 
Auf der Seite des „Eisenkreislaufs“ muss daher überschüssiges Fe3+ wieder zu Fe2+reduziert 
und Cl- zu Cl oxidiert werden. 
  
Redoxzelle 2 Cr3+ + 2e-  ®   2 Cr2+ 
 2 H+  + 2e- ®   H2 Nebenreaktion  
 2 Fe2+ ®   2 Fe3+  +  2e- 
 
Ausgleichszelle 2 Fe3+ + 2e- ®   2 Fe2+ 
 2 Cl- ®   Cl2 + 2 e- 
 
Rekombinator H2  + Cl2 ®   2 HCl 
 
 
2.1.4 Die Indikatorzelle 
 
Die Indikatorzelle dient der Kontrolle des Ladezustandes der Redoxbatterie und besteht aus 
drei Kammern, die durch zwei Membranen voneinander getrennt sind. In der mittleren 
Kammer befindet sich eine gesättigte Kalomelelektrode als Bezugselektrode in einer KCl-
Lösung. In den beiden äußeren Kammern tauchen die Arbeitselektroden aus Graphitmaterial 
in die Cr2+/Cr3+ oder Fe2+/Fe3+ Elektrolytlösung der entsprechenden Halbzelle ein. Über die 
Bezugselektrode und die beiden Arbeitselektroden lässt sich der Ladezustand durch die 
Potentialdifferenz einer Arbeitselektrode und der Bezugselektrode bestimmen. 
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2.2 Physikalische und chemische Grundlagen zum Einsatz  
von Kohlenstoff als Elektrodenmaterial 
 
2.2.1 Graphit 
 
Die thermodynamisch stabile Modifikation des Kohlenstoffs ist die Graphitstruktur, als das 
typische Beispiel für ein Schichtgitter. Die Kohlenstoffschichtebenen liegen verschoben in der 
Abfolge ABAB... übereinander. In diesen Ebenen liegt der Kohlenstoff sp2-hybridisiert vor, 
wobei das vierte Elektron delokalisiert in der Ebene der hexagonalen Kohlenstoffringe überall 
die gleiche Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzt. Dieser Tatsache, dass die Bindung 
zwischen den Kohlenstoffschichten durch die delokalisierten Elektronen bewirkt wird, 
verdankt der Graphit seine besonderen Eigenschaften als Schmiermittel und seine hohe 
Leitfähigkeit entlang der Schichtebenen. Zwischen den Schichtgittern bilden Van der Waals 
Wechselwirkungen nur eine schwache Bindung zwischen den Schichtebenen ähnlich dem 
MoS2 aus. Durch die Verschiebbarkeit der Ebenen ergeben sich die guten Gleiteigenschaften 
des Graphitmaterials. Der unterschiedliche Bindungstyp und der große Bindungsabstand der 
Schichtebenen von 0,3345 nm im Gegensatz zum geringen Bindungsabstand des Kohlenstoffs 
von 0,1421 nm innerhalb des Schichtgitters, führt beim Graphit zu einer Anisotropie der 
physikalischen Eigenschaften. Daraus resultiert die geringe elektrische Leitfähigkeit senkrecht 
zu den Schichten und ebenfalls die leichte Spaltbarkeit des Graphits innerhalb der Schicht-
gitterebene [21]. In Naturgraphiten ist in einigen Fällen die rhomboedrische Modifikation 
enthalten mit einem Anteil von bis zu 30%. Die Schichten des rhomboedrischen Graphit 
besitzen die Abfolge ABCABC... . Bei hohen Temperaturen oder auch durch die Bildung von 
temporären Graphitverbindungen wird die hexagonale Modifikation wieder zurückgebildet, 
daher besitzt Elektrographit nur die hexagonale Modifikation [22]. 
Das Schichtgitter des Graphits ermöglicht es ihm Einlagerungsverbindungen zu bilden, dabei 
können zwischen die Schichtebenen (001) Fremdatome und Verbindungen eingelagert 
werden. Die Verbindungen können kovalent eingelagert werden wie Graphitsäure und 
Graphitoxid, als Lamellarverbindung wie die Alkali- und Erdalkaliverbindungen, Metall-
chloride, die Halogene und Säuren werden zwischen den Schichten heteropolar gebunden. 
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 parallel senkrecht 
Spez. el. Widerstand 5x10-5 1 W cm 
Therm. Ausdehnungskoeffizient -1,5 28,6 10-6 K-1 
Wärmeleitzahl >400 <8 W/mK 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 3: Einheitszelle des Graphits. Abbildung 4: Atomstruktur des perfekten 
Graphitkristalls. Abb. nach Weißmantel, 
Hamann [23]. 
 
Kristallographische Dimensionen des sp2-hybridisierten Kohlenstoffs 
 
Abbildung 5: Blick auf die Basalebene.  Abbildung 6: Blick auf die Kantenebene. 
 Die Größen La, Lc und d002 sind von dem Graphittyp abhängig.  
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2.2.2 Kohlenstoff als Elektrodenmaterial  
 
Zu Beginn der 60er Jahre begann man mehr und mehr mit Festelektroden zu experimentieren , 
da man ausgehend von den Quecksilberelektroden, die in der Polarographie verwendet 
werden, einen Ersatz für das Schwermetall suchte. Durch die Verwendung neuer Elektroden-
materialien versuchte man die Anwendungsbereiche der elektrochemischen Methoden 
wesentlich zu erweitern. Gleichzeitig mit dem Einsatz neuer Elektrodenmaterialien stieg auch 
die Anzahl der theoretischen Untersuchungen zum Ladungs- und Massetransport und zur 
Aufklärung von Reaktionsmechanismen. 
Die Kohlenstoffmaterialien haben sich in diesem Bereich als Feststoffelektroden besonders 
bewährt. Die allgemeinen Vorteile der Kohlenstoffelektroden gegenüber der Quecksilber-
elektrode liegen auf der Hand, da Einschränkungen durch die Toxizität und die Entsorgung 
des Altmaterials keine Rolle mehr spielen. Hervorstechend gegenüber der Quecksilber-
elektrode ist der weite nutzbare Potentialbereich. Ebenso sind die Kohlenstoffelektroden in 
wässrigen als auch in organischen Lösungsmitteln einsetzbar und gegen die meisten 
korrosiven Medien inert und resistent. Weitere Vorteile sind die einfache Elektroden-
vorbehandlung sowie die einfache Elektrodenmodifizierung. 
Für die Anwendung von Kohlenstoffelektroden bei elektrochemischen Untersuchungen und 
technischen Prozessen existiert eine große Bandbreite an Kohlenstoffarten und Kompositen. 
In den letzten Jahrzehnten wurde eine Vielzahl von Elektroden entwickelt und in 
Untersuchungen eingesetzt. Seit 1963 wurden Elektroden aus pyrolytischem Graphit und 
highly ordered pyrolytic graphite (HOPG) eingesetzt. Durch die hohe Kristallordnung des 
Graphits konnte mit diesem Elektrodenmaterial eine sehr hohe Reproduzierbarkeit der 
Messungen erreicht werden. Die planare Oberfläche des Elektrodenmaterials prädestinierte 
diese Kohlenstoffarten besonders für Kapazitätsuntersuchungen. 
Weiterhin wurden Elektroden aus Glaskohlenstoff (GC) seit Mitte der 60er Jahre verwendet 
[24], nachdem dieses Material Anfang der 60er in England und Japan (Tokai Electrode Mfg. 
Co. Ltd.) entwickelt wurde. Dieses Material zeichnet sich dadurch aus, dass es keinerlei Poren 
besitzt, in aggressiven Elektrolytlösungen nicht quillt und außerdem eine hohe mechanische 
Härte und gute Leitfähigkeit besitzt. Weitere Angaben zur Herstellung und den Eigenschaften 
sind in der Literatur zu finden [22] [25] [26] [27].  
Ein weiteres interessantes Material für die Verwendung als Elektrodenmaterial sind die 
Kohlekompositwerkstoffe, wie z.B. Diabon N [28], die ebenfalls auch für chemische Anlagen 
im Korrosivbereich eingesetzt werden; oder auch Ridurid [25], der im elektromechanischen 
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Bereich seine Anwendung findet. Diese Materialien werden durch das Einbringen und 
Verpressen von Kohlenstoffpulver oder Acetylenruß in Polymermaterial hergestellt. 
 
 
2.2.3 Modifizierung von Graphit 
 
Die Modifizierung einer Elektrode hat zum Ziel, eine oder mehrere Elektrodeneigenschaften 
zu verändern. Dabei versucht man, ungünstige Eigenschaften des ursprünglichen Elektroden-
materials zu unterdrücken oder neue Eigenschaften durch den Modifier hinzuzufügen. 
Hierbei kann man bei der Modifizierung der Elektrode grundlegend zwei Modifizierungs-
typen unterscheiden [29]. 
· Durch das Aufbringen von Substanzen können gezielt die physikalischen Eigen-
schaften der Elektrode verändert werden. 
· Durch das Fixieren von Modifiern auf der Elektrode kann eine Veränderung der 
chemischen Eigenschaften erreicht werden [30], wobei Moleküle mit bestimmten 
funktionellen oder prosthetischen Gruppen auf der Elektrodenoberfläche aufgebracht 
werden [31]. 
 
Für die Modifizierung können im wesentlichen drei verschiedene Wege unterschieden werden 
[32] [33]: 
· Chemisorption oder Adsorption von einem oder mehreren Modifiern auf dem 
Elektrodenmaterial [34] [35] 
· Kovalente Bindung  
· Bedeckung der Elektrodenoberfläche durch Filmbildung 
 
Die Herstellung der kovalenten Bindung auf einem Substrat wird nochmals nach drei Arten 
der Bindungsknüpfung unterschieden [33]: 
· der kovalenten Bindung durch auf dem Substrat eingeführte funktionelle Gruppen  
· einem Brückenmolekül 
· einer aktivierten Oberfläche 
 
In den letzten Jahren wurde die Modifikation von Festelektroden [36] wie z.B. Gold, Silber, 
Platin und vor allem auch Graphit untersucht, da sich diese Elektroden weitgehend inert 
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gegenüber den Reaktionen verhalten und sich deshalb für diese Anwendung besonders 
anbieten. 
Ziel der Oberflächenmodifikation von Festelektroden ist es, spezifische katalytische Zentren 
auf einer elektrisch leitenden Unterlage aufzutragen. Beispielhaft hierfür ist die Modifizierung 
von preisgünstigem Kohlenstoffmaterial mit einem Katalysator, wie einem bestimmten 
Metallporphyrin, um die kathodische Reduktion von Sauerstoff zu Wasser für die Energie-
umwandlung durchzuführen und damit das teure Platinmaterial zu ersetzen. 
In der Elektroanalyse fand die oberflächenmodifizierte Elektrode auch als Sensor Anwen-
dung, um die Selektivität und Nachweisgrenzen für Metalle bis in den picomolaren Bereich 
zu erhöhen. Bereits 1963 wurde die Strippingmethode von Perone [37] an einer 
Graphitelektrode im nanomolaren Bereich angewendet. Der aktivierte Glaskohlenstoff wird in 
einem weiten Bereich in unterschiedlichen Analysemethoden eingesetzt [38]. 
Ein weiteres interessantes Anwendungsgebiet ist die Bioelektrochemie, wo ein direkter 
Elektronentransfer von der Elektrode zum Enzym realisiert wird [39] [40] [33]. 
 
Die Modifikation von Elektroden bietet die Möglichkeit Elektroden zu entwickeln, die 
gewünschte elektrokatalytische Eigenschaften besitzen. Jedoch muss man sich dabei im 
Klaren sein, dass die Elektrokatalyse nicht allein eine Angelegenheit des Elektrodenmaterials 
ist, sondern ein Wechselspiel zwischen dem Solvent, dem Elektrolyten und dem Substrat ist, 
welches letztendlich den Weg der erwünschten elektrochemischen Reaktion bestimmt. Dabei 
spielt die Umgebung der Reaktion eine bedeutende Rolle, wobei die elektrochemische 
Doppelschicht, in der der Elektronentransfer stattfindet, einen Teil der chemischen Reaktion 
bestimmt. Da die Adsorption durch das Elektrodenmaterial, die Doppelschicht und von dem 
Potential bestimmt wird, ist ein wesentlicher Schritt, das Adsorptionsverhalten an der 
Elektrode zu untersuchen, um so den geeignetsten Elektrokatalysator zu ermitteln. 
 
Ein weiterer Aspekt der Elektrodenmodifikation war es, die Möglichkeiten chemischer 
Umsetzungen zu erweitern und zu verbessern. Dabei ist es besonders interessant, Synthesen 
oder gezielte Abbaureaktionen direkt elektrochemisch durchzuführen. 
Ebenso wurde versucht, die Eigenschaften des Elektrodensubstrates so zu verändern, dass 
man die Kohle- oder Graphitoberflächen direkt für redoxkatalytische Prozesse nutzen kann. 
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2.2.4 Metallbelegung von Graphit 
 
Die Methode der elektrochemischen Metallabscheidung ist das in der Technik am häufigsten 
verwendete Verfahren um Metalle auf einem leitfähigem Substrat abzuscheiden. 
Die wesentlichsten Parameter der elektrochemischen Metallabscheidung ergeben sich aus der 
Nernstschen Gleichung, den Eigenschaften des abzuscheidenden Metalls und des Substrats, 
insbesondere aus dessen Oberflächeneigenschaften. 
Die initialen Stufen und die verschiedenen Typen des Wachstumsprozesses der Metall-
abscheidung auf einem Metallsubstrat sind in der Literatur ausführlich beschrieben [41]. 
 
Ausgehend von einem auf der Substratoberfläche hydratisierten Adion bildet sich ein Nukle-
ationskern durch die Reduktion von Metallionen aus, an dessen Kanten sich das Wachstum 
der Metalllage fortsetzt. Einzelne Metallionen können während diesem Prozess auf der Subs-
tratoberfläche reduziert werden und diffundieren nachträglich zur Wachstumskante des 
Nukleationskernes. Dieses Schema entspricht natürlich dem idealen Wachstum von Mono-
lagen oder einheitlichen ungestörten Schichten. In der Realität entstehen durch die spezifi-
schen Bedingungen jedoch auch häufig Grate, pyramidale und blockförmige Abscheidungen. 
Die Oberflächeneigenschaften von Kohlenstoffen oder von Graphitmaterial lassen sich jedoch 
mit den Oberflächeneigenschaften eines Metalls nicht direkt vergleichen, da die Oberflächen-
eigenschaften, z.B. des Glaskohlenstoffs, durch die funktionellen Gruppen, die sich auf der 
Grenzfläche des Kohlenstoffs bilden, sehr inhomogen sind. Die chemische und physikalische 
Inhomogenität führt dazu, dass sich während der ersten Schritte der Metallabscheidung leicht 
Nukleationskerne bilden und daraus später polykristalline Abscheidungen entstehen. 
 
 
2.2.5 Katalytische Eigenschaften von Graphit- und Kohlenstoffmaterialien 
 
Kohlenstoff wird in Elektroden als ein Elektrokatalysator und ebenso als Trägermaterial für 
Elektrokatalysatoren, wie Metalle oder Metalloxide, benutzt, welche typischerweise in hoch-
dispergierter Form auf der Graphitoberfläche aufgebracht oder in Kohlepasteelektroden 
eingearbeitet werden. 
Im Bereich von Prozessen, die mit Sauerstoffreduktion oder Entwicklung verbunden sind, wie 
in Brennstoffzellen, Metall/ Luft Batterien und industriellen elektrolytischen Prozessen, ist 
 
 
20 
das Überpotential für diese elektrochemischen Reaktionen noch verhältnismäßig groß, dort 
besteht noch die Notwendigkeit das Überpotential zu reduzieren. 
Das Wasserstoffüberpotential ist an den meisten Graphit und Kohlenstoffoberflächen hoch, 
folglich sind diese Materialien selbst nicht geeignet für die Wasserstoffentwicklung. Statt-
dessen spielen Kohlenstoff und Graphitmaterialien eine nützliche Rolle als leitfähiges Träger-
material für Elektrokatalysatoren, die ein niedriges Wasserstoffüberpotential besitzen.  
 
 
2.2.6 Katalytische Eigenschaften von modifiziertem Kohlenstoff 
 
Kohlenstoffelektroden und ihre Oberflächenoxide sind immer wieder Gegenstand von Unter-
suchungen um die katalytischen Eigenschaften zu ermitteln, da die Carbonylgruppen von 
aktivierten Kohlenstoffelektroden eine Vielzahl von Reaktionen beschleunigen [42] [43]. Das 
zeigt sich auch im ++ /32aqFe -Redoxsystem, das stark von den Wechselwirkungen mit den 
Oberflächenoxiden des Graphits abhängt [44] [45]. Hollax und Cheng [46] stellten an 
thermisch vorbehandeltem HOPG (600 °C Luft) eine um den Faktor 1,8 erhöhte Peak-
stromdichte im Redoxsystem ++ /32aqCr  fest. Der Effekt erwies sich aber nach mehreren Zyklen 
als instabil. Für das Redoxsystem ++ /32aqFe  erhöhte sich hingegen die Peakstromdichte um den 
Faktor 2. 
 
Bereits bevor die Oberflächenoxide des Graphits das elektrochemische Interesse auf sich 
zogen, wurde schon die Modifizierung von Graphit durch die Belegung mit Metallen und 
deren katalytische Wirkungen näher untersucht. 
Nachdem das Phänomen der Unterpotentialabscheidung schon Jahre zuvor auf Münzmetallen 
untersucht wurde, schien diese Metallabscheidung auch auf Graphitoberflächen in ähnlicher 
Art und Weise möglich zu sein. 
So berichtet Morcos [47] 1975 von einer Unterpotentialabscheidung von Blei und Quecksilber 
auf der Basalebene von SAPG. Untersucht wurden außerdem die Systeme Hg(NO3)2, CdSO4, 
Pb(NO3)2, SnCl2, CuSO4 und AgNO3. 
Morcos erklärt die Metallabscheidung bei niedrigerem Potential, durch eine leichtere Dehy-
dratisierung der Metallhydrathülle.  
Der Autor führt dies auf die besondere Oberflächensituation an der Basaloberfläche des 
SAPG zurück, da der Graphit eine sehr geringe Oberflächenspannung besitzt und das Wasser 
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nicht auf dem Graphit adsorbieren kann. Dies sollte zu einer Erhöhung der Aktivierungs-
energie der ionischen Dehydratation führen. 
 Weiter wird angeführt, dass die Geschwindigkeitskonstante der Wassersubstitution in der 
inneren Koordinationssphäre der Ionen von Pb2+ und Hg2+ 3x109 s-1 beträgt und größer ist als 
für Cd2+ und Cu2+, die mit 2,5x108 und 3x108 s-1 angegeben wird. 
Der starke hydrophobe Charakter des SAPG an seiner Basalebene führt erwartungsgemäß 
auch zu einer Ausrichtung der Ionen im Bereich der Doppelschicht, so dass die Pb-Ionen in 
Richtung der Graphitoberfläche orientiert sind und die -3NO -Ionen sich in die wässrige Phase 
ausrichten. 
Die starke Adsorption der p-Orbitale ist die Ursache für die guten Eigenschaften des Graphits 
als Schmiermittel, da zwischen den Schichtenebenen leicht Fremdatome oder –moleküle ein-
gelagert werden, die aus der Luft, oder einer suspendierenden Flüssigkeit aufgenommen 
werden [48]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 7: Basalebene von Graphit mit den p- Orbitalen der Graphitebene, die  
starke adsorbierende Eigenschaften besitzen. Abb. nach Campbell [48]. 
 
 
22 
Mayer und Jüttner [49] untersuchten die Reduktion von O2 zu H2O2, an einer aktivierten 
Glaskohlenstoffoberfläche. Geringe Konzentrationen von Pb(ClO4)2 katalysierten die Reduk-
tion von O2 zu H2O2. Die Autoren schrieben dies einer upd-Belegung durch Blei auf dem 
Glaskohlenstoffoberfläche zu. 
 
Holze und Fette [50] [51] führten Untersuchungen zur elektrokatalytischen Reduktion von 
Dichloressigsäure zu Monochloressigsäure an einer mit Blei modifizierten Elektroden durch. 
In der Anwesenheit von PbAc zeigte sich kein Abscheidungspeak, der auf die upd-Belegung 
der Diabon N-Elektrode mit Blei hinweisen würde. Die zyklovoltammetrischen Untersuch-
ungen zeigten, dass der Abscheidungspeak der Bleibelegung genau mit dem berechneten 
Nernstpotential der Bulkabscheidung übereinstimmt. 
Von den Autoren wurde ein Absinken der Doppelschichtkapazität an der Elektroden-
oberfläche durch die Belegung mit Pb von 21,5 µF / cm2 auf 3,79 µF / cm2, beobachtet, was 
auf die Einebnung der Oberflächenrauhigkeit durch eine massive Bleibelegung zurückgeführt 
wurde. 
 
Horozova et al. [52] untersuchten die Modifizierung von Graphit durch Unterpotential-
abscheidung und die Belegung mit Adatomen von Rhodium. Der Beweis einer Unter-
potentialabscheidung konnte von den Autoren nicht geführt werden. Die erhaltenen Adatom-
lagen zeigten, dass die Adsorption von Sauerstoff und Wasserstoff irreversiblen Charakter 
besitzen und die Elektrooxidation von Ameisensäure katalysieren. 
 
Von Castro Luna et al. [53] wurde eine teflongebundene Kohlenstoffelektrode mit fein disper-
giertem Platin belegt, das wiederum mit einer upd aus Blei belegt wurde. Die Autoren 
untersuchten die Oxidation von Ameisensäure, durch die Blei-upd auf Platin wurde die 
Reaktionsrate um das vierfache erhöht. 
 
Vassos und Mark [54] berichteten beim Stripping von kupferbelegten Glaskohlenstoff-
elektroden von zwei zusätzlichen Strippingpeaks, positiv verschobenen zum normalen 
Auflösungspeak des Kupfers. Die Autoren ordneten die Peaks, der Oxidation der Kupfer-
monolage zu. Von den Autoren wurde eine mögliche Bindung des Kupfers an funktionellen 
Gruppen auf der Glaskohlenstoffoberfläche nicht diskutiert. 
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Dong und Kuwana [55] berichteten von einer Aktivierung des Glaskohlenstoff durch das 
mechanische Dispergieren von aufgeschlämmten Metalloxiden auf die GC-Oberfläche. Von 
37 untersuchten Metalloxiden zeigten die Metalloxide mit einer Oxidationsstufe von 3 und 
höher katalytische Eigenschaften bei der Oxidation von Ascorbinsäure. Von den Autoren 
wurde zur Erklärung des Mechanismus ein beschleunigter Protonen-Übertragungsschritt 
vorgeschlagen, der die Oxidation der Ascorbinsäure beschleunigt.  
 
Cataldi et al. [56] untersuchten die elektrokatalytische Oxidation von Zuckern und Alditolen 
an einer kobaltbelegten Glaskohlenstoffelektrode. Die Oxidation wurde in einer Elektrolyt-
lösung mit einem pH höher als 11,5 erfolgreich durchgeführt. Die Autoren nehmen an, dass 
das Kobalt in den Oxidationszuständen Co3+ und Co4+ an der Oxidation beteiligt ist. 
 
El-Shafei et al. [57] untersuchten die Oxidation von Ethylenglykol durch Gold und Platin 
Belegung auf GC-Elektroden. In alkalischem Medium zeigten mit Au oder Pt belegte GC-
Elektroden ähnlich hohe Aktivität wie die entsprechenden Bulkelektroden. Bei Belegung der 
GC-Oberfläche mit beiden Metallen wurde ein synergetischer Effekt gefunden. 
 
El-Shafei [58] untersuchte ebenso im alkalischen Medium die Methanoloxidation an GC-
Elektroden, modifiziert mit Nickelhydroxid. Beim anodischen Potentialdurchgang wird durch 
die Bildung von NiOOH auf der GC-Elektrode die Oxidation des Methanols gestartet. 
 
Lain und Pletcher [59] [60] untersuchten die in situ Belegung von GC-Elektroden mit Nickel 
für die Hydrierung von organischen Verbindungen. Die Autoren stellten fest, dass die 
Anwesenheit von organischen Verbindungen den Nukleationsprozess und das Wachstum der 
Nickelbelegung behindert, so dass die Nickelbelegung der GC-Elektrode vor dem Einsatz als 
Katalysator erfolgen muss. 
 
Einige Autoren fanden eine starke Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften von der 
Partikelgröße und dem Dispersionsgrad der abgeschiedenen Metallpartikel. 
Zhang et al. [61] [62] berichten von einem Effekt der Partikelgröße des auf einer GC-
Elektrode abgeschiedenem Palladiums. Das auf die Elektrode aufgedampfte Palladium zeigte 
bei einer Partikelgröße mit durchschnittlichen Durchmesser von 4,3 nm die höchste Aktivität 
bei der Oxidation von HCHO. Bei einer Partikelgröße kleiner als 3,1 nm sank die Aktivität 
bereits stark ab. Die Autoren stellten fest, dass der aktive Potentialbereich für die 
 
 
24 
elektrochemische Oxidation von HCHO auf Pd-Draht und auf Pd/GC-Elektroden von der 
Palladiumteilchengröße abhängt, die die Stabilität des Oberflächensauerstoffs auf dem Palla-
dium beeinflusst. 
 
Yahikozawa et al. [63] untersuchten die elektrokatalytischen Eigenschaften von ultrafeinen 
Platinpartikeln auf die Oxidation von Methanol und Ameisensäure in wässrigen Lösungen. 
Der GC wurde durch Vakuumabscheidung mit Pt-Partikeln belegt. Bei Abnahme der Partikel-
größe des Pt wurde eine Abnahme der spezifischen Aktivität festgestellt.  
Weiterhin stellten die Autoren fest, dass die Größe der exponierten (110) Ebene abnimmt mit 
der gleichzeitigen Abnahme der Partikelgröße, wogegen der Anteil der (100) Ebene zunimmt. 
Die Oxidation der Ameisensäure durch die ultrafeinen Pt-Partikel hängt hauptsächlich von der 
Partikelgröße ab, wobei der Effekt stark von der exponierten (100) Ebene abhängig sein soll. 
Tateishi et al. [64] zeigten bei Untersuchungen an ultrafeinen Goldpartikeln die Abhängigkeit 
der katalytischen Eigenschaften der Goldbelegung auf GC von der Partikelgröße des 
Goldmetalls und von dem Dispersionsgrad der Goldpartikel. Die Goldpartikel wurden durch 
Vakuumverdampfung auf einer GC-Oberfläche erzeugt und daraufhin wurden die elektro-
katalytischen Eigenschaften in der Oxidation von Acetaldehyd und Ethanol untersucht. 
Die mittlere Größe der Goldpartikel zeigte eine direkte Abhängigkeit von der abgeschiedenen 
Goldmenge. Die höchste Aktivität der Goldpartikel für die Oxidation von Acetaldehyd wurde 
bei einer durchschnittlichen Goldpartikelgröße von M = 1 - 4 x 1015 Au-Atome cm-2 und für 
die Ethanoloxidation mit einer Partikelgröße von M = 3 – 7,5 x1015 Au-Atome cm-2 gemes-
sen. 
 
Finot et al. [65] zeigten, dass eine gezielte Belegung von GC-Elektroden mit Goldpartikeln 
durch elektrochemische Belegung möglich ist. Die Untersuchungen zeigten, dass die Partikel-
größe, Dichte und Oberflächenstruktur durch die Konzenteration (1,0 bis 2,0 x 10-4 M) der 
Goldionen ( -4AuCl ) bei einem Überpotential von –800 bis 1000 mV gesteuert werden kann. 
 
Takasu et al. [66], zeigten bei Untersuchungen am H2-D2-Austausch, dass die katalytische 
Wirkung des Palladiums stark von der durchschnittlichen Partikelgröße abhängt und mit 
abnehmender Partikelgröße zunimmt. Die Autoren nehmen an, dass bei abnehmender 
Partikelgröße die Bindungsenergien der Kern- und Valenzelektronen innerhalb der Pd-
Partikel zunehmen und die Adsorptionsenergien des Wasserstoffs auf den Palladiumpartikeln 
sinken. 
 
 
25
Eine neue Methode um hochdispergierte Palladium-Nanopartikel auf Glaskohlenstoff abzu-
scheiden wurde von Li et al. [67] vorgestellt. Eine Komplexverbindung des Palladiums 
(K2PdCl4) wurde mit einer Konzentration von 5 x 10-3 M als Elektrolyt eingesetzt. In (Abb. 8) 
ist die Palladiumbelegung nach Li et al. zu sehen, wobei die Reduktion des Metallkomplexes 
nicht klar dargestellt ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 8: Darstellung einer aktivierten GC-Elektrode mit einem 
PdIV Oberflächenkomplex, der an dem Sauerstoffatom einer 
funktionellen Oxidgruppe gebunden ist. Abb. Li et al. [67]. 
 
Die Autoren gehen davon aus, dass sich der Palladiumkomplex in oktaedrischer Form auf 
funktionellen Oxidgruppen der aktivierten GC-Oberfläche anordnet. 
Die Existenz der Palladiumkomplexe wurde durch XPS-Messungen bestätigt. Die modifizier-
te GC-Elektrode zeigte katalytische Aktivität bei der Oxidation von Hydrazin im Gegensatz 
zu einer nicht behandelten GC-Elektrode. 
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2.2.7 Das Redoxsystem Fe(II) / Fe(III) 
 
In dieser Arbeit stellt das Modell der Fe/Cr-Redoxbatterie die Grundlage für die Unter-
suchungen an den modifizierten Graphitelektroden dar, deshalb wurde das Elektrolytsystem 
der Fe(II)/(III) Halbzelle ausgewählt, da es ein bereits gut untersuchtes Elektrolytsystem 
darstellt und in der Handhabung nicht toxisch und preisgünstig ist. Für die Untersuchungen 
wurde das häufig verwendete und gut dokumentierte Elektrolytsystem aus 10-2M 
Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 in 1 M HClO4 ausgewählt.  
Das Elektrolytsystem aus 10-2 M Fe(II)oxalat und 10-2 M Fe(III)oxalat in 1 M HClO4 wurde 
verwendet um Änderungen der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit der Metall-Redox 
Reaktanten Wechslwirkung zu untersuchen. 
 
Eisen(II)-Verbindungen bilden im wässrigen Lösungsmittel meist oktaedrische Komplexe, die 
sich zu Eisen(III)-Komplexen oxidieren und reversibel reduzieren lassen [68]: 
[Fe(H2O)6]3+ + e-  º  [Fe(H2O)6]2+ 
Die Elektronenübertragung erfolgt nach dem outer-sphere-Mechanismus [69], wobei die okta-
edrische Koordination des Eisenkomplexes erhalten bleibt. 
 
Untersuchungen zur Kinetik an Graphitmaterialien in einem Fe(II)/(III) Elektrolytsystem 
wurden bereits durchgeführt. So zeigte sich, dass die Austauschstromdichte für das Fe3+ / 
Fe2+-Paar an der Basalebene des pyrolytischen Graphit temperaturabhängig, und drei bis vier 
mal niedriger ist, als an der Kantenorientierung des pyrolytischen Graphits. 
Eine Studie von Taylor [70] berichtet, dass die Geschwindigkeitskonstante für das Fe3+ / Fe2+-
Paar mit dem Elektrodenmaterial variiert. Eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstante 
wurde mit verschiedenen Elektroden in unterschiedlichen Hilfselektrolyten erhalten: Pt > 
Glaskohlenstoff > wachsimprägnierter Graphit > Graphitpaste. Die Vorbehandlung des 
Glaskohlenstoff durch Eintauchen in Chromsäure erhöht die Geschwindigkeitskonstante um 
etwa das 100-fache. Bereits das kurze Eintauchen des Glaskohlenstoffs in konzentrierte 
H2SO4 zeigte ebenso einen signifikanten Effekt. Die Reproduzierbarkeit der Messungen 
wurde durch die oxidativ vorbehandelten Glaskohlenstoffelektroden gleichzeitig ebenfalls 
markant erhöht. Dieser Effekt wurde mit der Oxidation der Kohlenstoffoberfläche in 
Zusammenhang gebracht, d.h. ein Anwachsen der elektrokatalytischen Aktivität der Glas-
kohlenstoffoberfläche wird auch hier nicht ausgeschlossen. 
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Abbildung 9: Effekt der Elektrodenvorbehandlung im Zyklovoltammogramm mit 
Fe(III)/Fe(II) in 1M H2SO4. (1) Elektrode poliert mit 0,3 µm Aluminiumoxid. (2) Elektrode 
poliert und in H2SO4 getaucht. (3) Elektrode poliert und in Chromsäure getaucht. Abb. Aus 
Taylor und Humffray [70]. 
 
 
Bjelica und Jovanovic [72] stellten fest, dass eine elektrochemische Vorbehandlung nur dann 
sinnvoll ist, wenn die Reaktion in vorwiegend wässriger Lösung durchgeführt wird und 
außerdem die Anwesenheit eines Überschusses eines organischen Lösungsmittels eine 
polierte Glaskohlenstoffelektrode aktivieren kann. Dies legt nahe, dass die niedrige Aktivität 
einer konventionell polierten Glaskohlenstoffoberfläche durch die vorwiegend hydrophoben 
Eigenschaften der Kohlenstoffoberfläche verursacht wird. Die elektrochemische Vorbe-
handlung erzeugt auf der Oberfläche funktionelle Gruppen, die der Oberfläche hydrophile 
Eigenschaften verleihen. Daher ist auf einen protonengekoppelten Elektronentransfer in 
wässrigen Lösungen zu schließen. Auf der anderen Seite wird die polierte Glaskohlenstoff-
elektrode von organischen Lösungsmitteln gut benetzt und zeigt in organischen Lösungs-
mitteln die schnellsten Reaktionsraten. 
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2.3 Techniken zur Charakterisierung von elektrochemischen Systemen und 
Reaktionen 
 
2.3.1 Zyklovoltammetrie 
 
Die Zyklovoltammetrie ist eine gebräuchliche Methode, um erste Untersuchungen an einem 
neuen elektrochemischen System durchzuführen. Sie hat sich ebenso als sehr nützlich erwie-
sen, um Ergebnisse von sehr komplizierten Elektrodenreaktionen zu erhalten und zu beschrei-
ben. 
Durch die Zyklovoltammetrie (CV) erhält man nähere Informationen über die Vorgänge an 
der Arbeitselektrode, und die Kinetik von Elektronentransferprozessen. 
Begonnen wird die Messung bei einem Startpotential Estart  bei, dem noch kein Elektrodenvor-
gang abläuft. Die Spannung E wird mit konstanter Spannungsvorschubgeschwindigkeit ver-
ändert, bis das Umschaltpotential El erreicht ist, wiederum zeitlich linear wird das Potential 
zum Ausgangswert zurückgeführt (Abb. 10). 
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In der Praxis werden meist Geschwindigkeiten von 5 mV/s bis 1 V/s und in günstigen Fällen 
etliche kV/s realisiert [73]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 10: zeitlicher Potentialverlauf der zyklovoltammetrischen Messung zwischen 
den oberen und unteren Umkehrpunkten. 
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Das Dreiecksignal, generiert von einem Rampengenerator oder auch Variator genannt, steuert 
einen Potentiostaten an. 
Über den Potentiostaten liegt ein Strom mit einer bestimmten Stärke und Potential an. Sobald 
sich das elektrochemische Gleichgewicht an der Phasengrenze der Arbeitselektrode eingestellt 
hat und das über die Bezugs- und Arbeitselektrode gemessene Potential dem Sollwert 
entspricht wird der Strom über die Arbeits- und Gegenelektrode nachgeregelt. 
Da keine absoluten Einzelelektrodenpotentiale gemessen oder eingestellt werden können, ist 
das Arbeitselektrodenpotential E immer auf eine nicht polarisierte Referenzelektrode bezogen 
z.B. Ag/AgCl oder eine gesättigte Kalomelelektrode (SCE). 
In dem zu untersuchenden System können sowohl Reaktionen an der Elektrodenoberfläche als 
auch an gelösten Reaktanden wie auch in der Elektrolytlösung selbst stattfinden. Der durch 
den Potentialvorschub resultierende Strom ermöglicht durch die Potentiallage und die Peak-
höhe Aussagen über eine stattfindende Reaktion. Darüber hinaus können durch die Variation 
der Potentialvorschubgeschwindigkeit Analysen zur Kinetik eines Systems durchgeführt 
werden. 
 
 
2.3.2 Die Impedanzmethode 
 
Bereits im Jahr 1868 wurde von Kohlrausch [74] die Anwendung von Wechselstrom für die 
Messung der Leitfähigkeit von Elektrolyten vorgeschlagen. Der Grund für den Einsatz von 
Wechselstrom war, dass bei hinreichend hoher Frequenz die Polarisation der Elektrode durch 
Reaktionsprodukte vermieden werden konnte. 
Die Konzentrationspolarisation selbst war der Gegenstand des Interesses in den berühmten 
Studien von Emil Warburg [75]. Die Absicht war, die Fickschen Gesetze anhand der Silber-
ionenreduktion an Silberelektroden zu bestätigen. 
Neben den Kinetikern arbeiteten Elektrochemiker viele Jahre daran, Werte zur differentiellen 
Doppelschichtkapazität zu erhalten, ohne von der nahen Verwandtschaft der beiden Arbeits-
bereiche zu wissen. 
1947 wurden von J.E.B. Randles methodische Vorschläge präsentiert, wie man anhand von 
Äquivalent-Schaltkreisen alle Elemente der Ladungsübertragung, Diffusion, Doppelschicht-
kapazität und Elektrolytleitfähigkeit zusammenfasst [76]. 
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Seit den 60iger Jahren hat sich mit der erstmaligen Verfügbarkeit von Messgeräten auf Basis 
der damals neuen Halbleiterbauelemente die Anwendung der Impedanzmessung weit aus-
gedehnt. 
Anhand der verschiedenen Methoden wurden vor allem die Reaktionskinetik und die 
Reaktionsmechanismen von Elektrodenprozessen untersucht, die organische Substanzen be-
trafen. 
 
 
2.3.2.1 Die physikalischen Grundlagen der Impedanzmethode 
 
Bei der Impedanzmessung eines Elektrodensystems, bestehend aus einer Elektrolytlösung und 
den in diese eintauchenden Elektroden, wird das Systemgleichgewicht in der Zelle durch ein 
Wechselstromsignal geringer Größe gestört. Im allgemeinen verwendet man hierfür eine Drei-
Elektrodenanordnung, die es erlaubt, über eine potentiostatische Regelung des Stromes 
zwischen der Arbeitselektrode und der Gegenelektrode ein definiertes Potential an der 
Arbeitselektrode einzustellen. Das Potential wird dabei über die Arbeitselektrode und die 
Bezugselektrode hochohmig gemessen. Durch einen Sinusgenerator wird ein Signal erzeugt, 
das über den Potentiostaten an der Arbeitselektrode und der Bezugselektrode anliegt. Diese 
Wechselspannung, die nur eine Amplitude von wenigen mV besitzt, sollte klein genug sein, 
um die Linearität der Strom-Spannungscharakteristik zu gewährleisten. Andererseits sollte sie 
groß genug sein, um für ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis zu sorgen. 
Gleichzeitig nimmt man das Antwortsignal über einen Frequenzanalysator auf und beobachtet 
wie das System auf die Störung reagiert. Abhängig von der Frequenz und dem Elektrolyt-
Elektrodensystem ergibt sich die Antwort des Systems in Form eines Stromes mit einer 
spezifischen Amplitude und einer Phasenverschiebung j gegenüber der angelegten Eingangs-
spannung (Störsignal). 
Eine rein sinusförmige Spannung mit variabler Frequenz, wie sie an der Arbeitselektrode 
anliegt, kann wie folgt beschrieben werden [71]: 
 
tUtU wsin)( 0=  
 
Der Strom als das Antwortsignal des Systems liegt in den meisten Fällen gegenüber dem 
Störsignal als eine um den Phasenwinkel j verschobene Sinuswelle vor:  
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)(sin)( 0 jw += tItI  
 
Analog dem Ohmschen Gesetz, das für zeitunabhängige Systeme gilt, lässt sich für ein zeit-
abhängiges System die Impedanz Z (w) über den Quotienten aus der Wechselspannung U (t)  
und dem Wechselstrom I (t) bestimmen: 
 
(t)I
(t)U
)(ùZ =  
 
Der Betrag Z , die Phase j ebenso der Realteil (Zre) und der Imaginärteil (Zim) lassen sich aus 
der Vektordarstellung von imre ZiZZ -=  in der komplexen Ebene wie folgt darstellen: 
jjj iimre eZZiZZiZZ =+=-= sincos   
 
)( 22 imre ZZZ +=  
 
jcosZZ re =  
jsinZZ im =  
Abbildung 11: 
Darstellung des Impedanzvektors in der komplexen Ebene. 
 
 
 
2.3.2.2 Ersatzschaltbilder  
 
Um die Vorgänge in einer elektrochemischen Zelle und an den Grenzflächen der Elektrode 
einfacher und modellhaft zu beschreiben, wurde von Randles bereits 1947 das erste Mal 
vorgeschlagen, aus den Impedanzmessdaten ein Ersatzschaltbild analog den elektro-
technischen Bauelementen bzw. deren Symbolen zu entwerfen. Diese Methode stellt nur in 
einem begrenzten Bereich eine hinreichend genaue Beschreibung der Vorgänge in einer 
elektrochemischen Zelle dar. Diese symbolische Darstellung kommt bei der Doppelschicht-
kapazität den Eigenschaften eines kapazitiven Bauelements schon sehr nahe, stößt aber auch 
hier schon sehr schnell an seine Grenze, sobald die Einflüsse der fraktalen Oberflächen-
f
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eigenschaften von festen Elektrodenmaterialien ins Spiel kommen. Hier wird bereits deutlich, 
dass eine makroskopische Darstellung der Eigenschaften durch ein idealisiertes 
elektrotechnisches Bauelement der mikroskopischen Realität nicht vollständig gerecht werden 
kann. 
 
 
2.3.2.3 Die Impedanzelemente 
 
Die für die Modellierung von Ersatzschaltbildern verwendeten Impedanzelemente sind zur 
besseren Anschaulichkeit den Bauelementen der Elektronik entlehnt (Widerstände, 
Kondensatoren) und stehen repräsentativ für jeweils einen bestimmten Elektrodenprozess. Die 
entsprechende Kombination solcher Impedanzelemente stellt eine Abbildung der physi-
kalischen Vorgänge an einer Elektrodenoberfläche unter bestimmten Bedingungen dar. Die 
vorhandenen Elektrodenprozesse können durch das Ersatzschaltbild und seine einzelnen 
Impedanzelemente  einem entsprechenden mathematischen Ausdruck zugeordnet werden. 
 
Die wichtigsten Impedanzelemente: 
Widerstand: 
Impedanz Z   Phasenverschiebung f in rad  Symbol  
Z=R     0  
 
Der Durchtrittswiderstand RCT: 
Bei einer Durchtrittsreaktion an der Grenzfläche zwischen einem Elektronenleiter und einem 
Ionenleiter spricht man von einem Durchtrittswiderstand, wenn der Durchtrittsstrom dem 
Butler-Volmer-Ansatz gehorcht. 
 
 
Der Elektrolytwiderstand Rel 
Der Elektrolytwiderstand wird bestimmt durch den Abstand der Äquipotentialflächen an der 
Elektrodenoberfläche und der Mündung der Haber-Luggin-Kapillare und dem Widerstand 
einer Deckschicht. Bei gleichmäßiger Schichtdicke d, glatter Oberfläche A und einer mittleren 
Leitfähigkeit s gilt dann.  
 
sA
d
R =  
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Die Doppelschichtkapazität CDL 
 
Impedanz Z   Phasenverschiebung f in rad  Symbol  
 
Ci
ZC w
1=     
2
p-   
Beim Fluss von Wechselstrom durch ein Elektrodensystem führt der Strom an der Grenz-
fläche der Elektrode / Elektrolytlösung zu dynamischen Änderungen der Ionenkonzentration 
und der Schichtdicke in der elektrochemischen Doppelschicht. 
 
Die klassischen Impedanzelemente zeigen Abweichungen von dem idealen Verhalten, so dass 
man schon früh in den 40er Jahren damit begonnen hat, theoretische Impedanzelemente zu 
entwerfen, die den Abweichungen von dem idealen Verhalten Rechnung tragen und die realen 
mikroskopischen Eigenschaften der Oberfläche mit berücksichtigen. 
 
 
Constant Phase Element CPE 
 
Impedanz Z   Phasenverschiebung f in rad  Symbol  
 
CPE
nCPE Ai
Z
)(
1
w
=    
2
p
n+   ;  10 ££ n  
Das CPE-Element beschreibt mathematisch die Eigenschaften von fraktalen Elektroden-
oberflächen [76], wie sie bei Elektroden in der realen Welt auftreten. Eine nähere Behandlung 
des CPE-Konzeptes ist in der Literatur zu finden [77] [78] [79] [80] [81] [82] [83]. In der 
Abbildung des Ersatzschaltbildes (Abb. 26) wird daher der Anwendung von 
Kohlenstoffelektroden und deren porösen Oberflächen Rechnung getragen und der ideale 
Kondensator dargestellt, als diskrete Kapazität im Ersatzschaltbild durch ein CPE ersetzt. 
Bei der Darstellung eines CPE in einem Nyquist-Plot erscheint dieses als ein Kreisbogen auf 
der x-Achse, wobei der Mittelpunkt des Kreises unterhalb der x-Achse liegt. Das Phänomen 
des CPE wird bisher nur empirisch beschrieben und stellt ein frequenzunabhängiges Element 
dar, das mit einer zusätzlichen Phasenverschiebung von 
2
p
n  zur Phasenverschiebung 
beiträgt. 
 
CPE
nCPE Ai
Z
)(
1
w
=   mit 10 ££ n  
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Der Parameter ACPE vereint im Bereich von 0<n<1 kapazitive und ohmsche Eigenschaften in 
sich, wodurch eine einfache physikalische Interpretation nicht mehr möglich ist. 
Der Parameter n stellt ein Maß für die Oberflächenrauhigkeit der Elektrode dar, der sich aus 
der fraktalen Dimension ergibt, die zwischen den Werten 2 und 3 liegt. Eine fraktale 
Dimension von 2 stellt eine glatte Ebene dar, die in 2 Dimensionen aufgespannt wird. Durch 
das Aufspannen einer 3. Dimension entsteht ein poröser Raumkörper. Die Dimension D kann 
bei der mathematischen Behandlung alle Werte zwischen 1 bis 3 annehmen. Die Grenz-
flächenimpedanz wird in diesem Fall durch den Exponenten n modifiziert. 
)1(
1
-= Dn  
Für reale Zahlenwerte von D ergeben sich daraus die folgenden drei Grenzfälle für 
n = 0, n = 0,5 und n = 1, 
welche eine sinnvolle physikalische Interpretation zulassen. 
 
Für n=1:  Das CPE verhält sich wie ein idealer Kondensator [85]. 
 
CPE
CPE Ai
Z
w
1=   mit  CAn CPE =Þ= 1  
Für n=0,5:  Das Constant Phase Element verhält sich wie eine Warburg-Impedanz [86] 
Für n=0:  Für den Grenzfall n=0 nimmt das CPE die Eigenschaft eines ohmschen 
Widerstands an. 
CPE
CPE A
Z
1=   mit  
R
An CPE
1
0 =Þ=  
Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem Parameter n und den Oberflächen-
eigenschaften wird zwar postuliert, konnte aber bisher nicht bewiesen werden [80]. So 
nehmen einige Autoren an, dass die Oberflächenrauhigkeit für sich allein nicht die Ursache 
für die CPE darstellt, sondern, dass die Struktur der Oberflächenrauhigkeit der Grund für ein 
Ansteigen der CPE ist. 
Die Eigenschaften des CPE lassen sich durch verzweigte RC-Glieder modellieren [50], die 
stellvertretend für die fraktale Oberfläche und die daraus folgend versetzten Äquipotential-
linien stehen [88] [89]. 
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Die Warburg-Impedanz 
 
Impedanz Z   Phasenverschiebung f in rad  Symbol  
 
2
1
)( wi
W
ZW =     4
p-   
Durch das Ersatzschaltbild der Warburgimpedanz wird der Einfluss der Diffusion auf die 
Elektrodenimpedanz beschrieben. 
Im hochfrequenten Potentialfeld wird die Diffusion der Ionen in der Lösung zurückgedrängt, 
da die Ionen dem schnell wechselnden Feld nur noch relativ träge folgen können. Es baut sich 
daher eine Konzentrationsschwingung auf, die dem Wechselstrom mit einer endlichen 
Diffusionsgeschwindigkeit und einer daraus resultierenden Phasenverschiebung des Stromes 
folgt. 
Durch die Transporthemmung in der Diffusionsschicht ergibt sich so also ein Diffusions-
widerstand Rd. Im Modell kann man das Element der Warburgimpedanz ZW durch die Reihen-
schaltung eines Diffusionswiderstandes Rd und einer Diffusionskapazität Cd wiedergeben. 
 
 
 
 Abbildung 12: Ersatzschaltbild der Warburg- 
 Impedanz mit Diffusionskapazität und Diffusions 
 Widerstand. 
 
 
2.3.2.4 Beispiele für Ersatzschaltbilder 
 
Einfache Modelle von R, C- Ersatzschaltbildern  
Das einfachste Beispiel für ein Ersatzschaltbild nach Randles ist die Kombination von je 
einem Widerstand und einem Kondensator (R,C-Glied). 
Anhand der Form der Impedanzplots ist es möglich Aussagen über das Elektroden- und 
Elektrolytsystem zu machen. So kann aus dem Verlauf der Kurvenauftragung auch auf die 
Diffusion der Reaktanden und deren Produkte geschlossen werden. 
Es soll deshalb hier eine kurze Zusammenfassung der wesentlichen Ersatzschaltbilder, die im 
Rahmen dieser Arbeit von Bedeutung sind, gegeben werden. 
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Bei einfachen Systemen ergeben die Kombinationen von Widerständen und Kondensatoren, 
in den beiden Darstellungsformen dem Nyquist- und Bodeplot, jeweils einen charakter-
istischen Kurvenverlauf. Aus der graphischen Darstellung können sowohl die Werte der 
einzelnen Komponenten als auch die Art und Weise wie sie miteinander kombiniert sind 
bestimmt werden. 
Die beiden Möglichkeiten einen Widerstand und einen Kondensator miteinander zu 
kombinieren – die Reihen- und die Parallelschaltung - sollen hier erwähnt sein. Obwohl beide 
eher von theoretischer Bedeutung sind, sollen sie hier kurz beschrieben werden. 
 
 
RC-Reihenschaltung 
 
 
 
 
Abbildung 13:  RC-Reihenschaltung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 14: Nyquist-Plot mit   Bode-Plot mit RC- Reihenschaltung. 
Darstellung der RC-Reihenschaltung.  Abb. nach Walter [90]. 
 
Der Wert des Widerstands kann hier einfach aus dem Nyquist-Plot abgelesen werden. Der 
Schnittpunkt der vertikalen Linie mit der Abszisse (d.h. mit Zim = 0) liefert hier den Wert des 
Widerstandes R.  
Der Wert der Kapazität C in der RC-Reihenschaltung kann mithilfe des Nyquist– und 
Bodeplots bestimmt werden. 
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Entsprechend der Gleichung  
imZf
C
p2
1=  
Aus dem Bode-Plot kann der Wert des Kondensators durch das Ablesen des Wertes ri bei 
einer Frequenz fi, aus der Kurve mit einer Steigung –1 erfolgen. 
Für die Steigung –1 gilt: 
)2(
1
iirf
C
p
=  
 
RC Parallelschaltung 
 
In einfachen Systemen ergeben die Kombinationen von Widerständen und Kondensatoren 
eine charakteristische Kurvenform, im Nyquist und dem Bode Plot. Die Kurvenform erlaubt 
nicht nur die Berechnung von einzelnen Komponentenwerten sondern auch den Rückschluss 
wie die Elemente miteinander verbunden sind. 
 
 
 
 
Abbildung 15: RC Parallelschaltung. 
 
 
 
Abbildung 16: Nyquist-Impedanzauftragung.  Abbildung 17: Bode-Plot der  
  R,C –Parallelschaltung. 
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Equivalentschaltkreis ohne Deckschicht  
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 18: Equivalentschaltkreis für eine Metall-Elektrolyt-Grenzfläche.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 19: Nyquist-Plot einer Elektrode Abbildung 20: Bode-Plot einer Elektrode  
ohne Deckschicht.  ohne Deckschicht.  
 
)1()1(0 DLCTDLCT CjRCjRRZ ww ++=  
)1()1()1( 2222220 DLCTDLDLCTCT CRCjCRRRZ www +-++=  
Die Gleichung ist von der Form:  imre jZZZ -=  siehe Abbildung 6 
)1()1( 2220 DLCTCTre CRRRZ w++=  
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Equivalentschaltkreis mit bedeckter Elektrode 
 
Elektroden, die mit einer Schicht aus Oxiden oder einem Polymerfilm bedeckt sind, müssen 
durch zusätzliche RC-Elemente modelliert werden, um den Parametern des Oberflächenfilms 
Rechnung zu tragen.  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 21: Equivalentschaltkreis für eine bedeckte Elektrode in Elektrolytlösung  
 
 
 
 
Abbildung 22: Nyquist-Plot einer Elektrode Abbildung 23: Bode-Plot einer Elektrode  
mit Deckschicht. mit Deckschicht. 
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Ersatzschaltbild mit einer Diffusionsimpedanz 
 
In vielen Fällen ist der vorher erwähnte Equivalentschaltkreis nicht das passende Modell für 
die Metall/Elektrolytlösungs-Grenzschicht. Eine Modifikation stellt in Rechnung, dass an der 
Elektrodenoberfläche Diffusionsvorgänge stattfinden, die durch die Einbeziehung einer 
sogenannten Warburg- oder Pseudoimpedanz ZW modelliert wird, welche in Reihenschaltung 
zum Widerstand RCT liegt. 
Für die Warburgimpedanz ZW gilt:  )1(2
1
iZW -=
-ws  
Mit: s = Warburg Impedanz Koeffizient (Ohm  2
1
s ) 
 w = 2pf (rad s-1) 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 24: Equivalentschaltkreis für eine bedeckte Elektrode in Elektrolytlösung mit 
Diffusionsprozess. 
 
 
Abbildung 25: Einfluss des variierenden Diffusions 
koefizienten auf die Form des Impedanzplots mit: 
s=0 (kurve 1); 104 (Kurve 2); 105 (Kurve 3); 
106 (Kurve 4); 107 (Kurve 5). 
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2.3.2.5 Die graphische Darstellung von Impedanzmessdaten 
 
Die gebräuchlichste graphische Darstellungsart von Impedanzdaten ist der Nyquist-Plot 
(Ortskurve). In dieser Darstellung wird der Imaginärteil gegen den Realteil der Impedanz in 
der komplexen Ebene aufgetragen. 
Abb. 27 zeigt eine Ortskurve, die den Grenzfall einer durchtrittsbestimmten Elektroden-
reaktion darstellt. Dieser Grenzfall wird durch den Elektronenübergang aus einer Redox-
komponente zur Arbeitselektrode beschrieben. Die durchtrittsbestimmte Elektrodenreaktion, 
so wie sie bei den später beschriebenen Messungen häufig auftritt, lässt sich durch ein Ersatz-
schaltbild darstellen (Abb. 26), in dem der Elektrolytwiderstand in Reihe mit einem RC-Glied 
geschaltet ist. Das RC-Glied besteht aus einem Kapazitätselement für die Doppelschicht CDL , 
das zum ohmschen, d.h. frequenzunabhängigen Durchtrittswiderstand RCT parallelgeschaltet 
ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 26: Equivalentschaltkreis 
 RCT = Durchtrittswiderstand; 
 RSOLV = Elektrolytwiderstand;  
 CDL = Doppelschichtkapazität 
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Abbildung 27: Nyquist-Plot mit den aus der Graphik direkt ableitbaren 
Parametern . 
 
 
Aus dem Nyquist-Plot lassen sich zur Analyse der elektrochemischen Zelle wichtige Daten 
wie der Elektrolytwiderstand RE (mit: w ® ¥) und der Durchtrittswiderstand RCT (mit: w ® 
0), der auch als Charge Transfer Resistance RCT bezeichnet wird, leicht ablesen. 
Beim Vorliegen einer nicht ideal durchtrittsbestimmten Reaktion kommt es in der Darstellung 
der Nyquist-Plots zu einer flacheren Kurve. Kommt es jedoch in der Abbildung der Kurve zu 
einer frequenzabhängigen Aufweitung des Radius`, so deutet dies auf einen Übergang zu 
einem anderen geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang hin. 
Der Vorteil der Darstellung von Impedanzmessdaten als Nyquist-Plot ist die einfache 
Ablesbarkeit der ohmschen Widerstände aus der Abbildung. Allerdings versagt diese 
Darstellungsmethode bei der Abbildung von frequenzabhängigen Daten, so kann die 
Elektrodenkapazität nur dann bestimmt werden, wenn zum Durchtrittswiderstand RCT  auch 
die entsprechende Frequenz ablesbar ist. 
 
Der Bode-Plot Abb. 28, als eine weitere wichtige Darstellungsart, ist die logarithmische 
Auftragung der Impedanz Z  und dem Phasenwinkel j gegen die Frequenz f.  
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 Abbildung 28: Bode-Plot nach dem Equivalentschaltkreis aus Abb. 26. 
 
Ähnlich wie beim Nyquist-Plot können durch die graphische Auftragung von log Z  gegen 
log f die logarithmischen Werte für den Durchtrittswiderstand RCT aus dem Plateau im 
hochfrequentem Bereich abgelesen werden, genauso wie die Summe aus Durchtritts-
widerstand RCT und dem Elektrolytwiderstand RSOLV aus dem Plateau im niederfrequentem 
Bereich. 
Durch die Extrapolation der Geraden mit der Steigung –1 zwischen den beiden vorher 
erwähnten Plateaus auf die Ordinate log Z  ergibt sich die Kapazität CDL aus der Beziehung  
Z  = 1/CDL 
 
Im Bode–Diagramm ist auf einer zweiten y-Achse der Phasenwinkel j-  als dritte Mess-
größe aufgetragen. 
Im hoch und niederfrequentem Bereich besitzt das Elektrodensystem ein rein ohmsches 
Impedanzverhalten mit einem Phasenwinkel Phasenwinkel j-  gegen 0°. Im mittleren 
Frequenzbereich nimmt der Phasenwinkel j-  mit dem Anstieg des Imaginärteils der 
Impedanz zu. 
Aus ömax und der korrespondierenden Frequenz lässt sich die Doppelschichtkapazität CDL 
berechnen.  
f(j=max)   =   
p2
)/1()/1( SOLVDLDLDL RRRC +  
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Darstellung der Impedanzdaten auf den Nyquist-Plot 
beschränkt, da die weitere und genauere Auswertung der Impedanzdaten mit einem Fit-
program durchgeführt wurde. 
 
 
2.3.2.6 Die Messtechnik der Impedanzmethode 
 
In den Anfängen der Entwicklung der Impedanzmesstechnik bediente man sich der Wechsel-
strommessbrücken (Wheatstone). Durch diese Methode ist die Impedanz indirekt zugänglich. 
Eine Weiterentwicklung der Impedanzmessung war die direkte Aufzeichnung des Signals 
mittels eines Oszillographen. Dabei wurden die beiden Signale des Stör- und Antwortsignals 
im Oszillographen übereinandergelegt. Die daraus resultierenden Lissajousfiguren wurden 
aufgenommen und daraus durch trigonometrische Beziehungen die Phasenverschiebung und 
die Amplitudenhöhe bestimmt.  
Die Entwicklung der Lock-in-Verstärker erlaubte erstmals den direkten Zugriff auf die 
Antwortsignale eines Impedanzsystems und eine digitale Weiterverarbeitung der Signale. 
Diese Methode ermöglichte es erstmals, Signale weit unterhalb des Rauschpegels zu 
detektieren. Dabei wird das Störsignal für den Verstärker genutzt um die Phasenlage zu 
ermitteln und selektiv das Antwortsignal zu verstärken. 
Die modernen Messmethoden basieren alle auf digitaler Technik wie die Fourier-Transform-
Technik, und die Frequenzganganalyse. 
Bei der in dieser Arbeit angewandten Frequenzganganalyse ergibt sich der Vorteil, dass in ein 
großem Frequenzbereich gemessen werden kann, dabei muss man allerdings in Kauf nehmen, 
dass sich aus der Methode ein größerer zeitlicher Aufwand ergibt, da bei jeder Frequenz 
diskret gemessen werden muss. 
Bei dieser Messmethode kann wiederum nach zwei Methoden der Impedanzbestimmung 
unterschieden werden. Der direkten Bestimmung des Imaginär- und Realteils durch eine 
Brückenschaltung oder der indirekten Bestimmung der Impedanz aus der Phasenverschiebung 
und der Amplitude, die aus dem Antwortsignal des Systems erhalten werden. 
 
 
45
2.3.3 Elektronenstrahlmikroanalytik und Rasterelektronenmikroskopie 
 
Die physikalischen Grundlagen für die Elektronenstrahlmikroanalytik (Mikrosonde) und 
Rasterelektronenmikroskopie sind für beide Anwendungen gleich. 
Bei der Untersuchung einer Probe dringen hochenergetische Elektronen in die Probe ein und 
treten in Wechselwirkung mit den Atomen der Probe. Dabei können Primärelektronen unter 
Energieverlust Elektronen aus den Schalen der Probenatome herausschlagen und ionisierte 
Atome hinterlassen. Ein sehr häufiges Ereignis stellt das Herausschlagen eines Elektron aus 
der Außenschale dar, wobei Sekundärelektronen mit niedriger Energie entstehen. 
Die Primärelektronen können auch an den Atomkernen ohne Energieverlust um große Winkel 
abgelenkt werden (Rückstreuelektronen). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 29: Wechselwirkung der Materie bei Bestrahlung mit Elektronen.  
 
Ein weiteres Ereignis ist die Erregung der charakteristischen Röntgenstrahlung, die ihren 
Grund in der Anregung der inneren Atomschalen hat. Je nach Ordnungszahl des Atoms sind 
hierfür unterschiedliche Energiebeträge notwendig. Die Anregung kann nur von Elektronen 
bewirkt werden, die diese kinetische Anregungsenergie besitzen. Bei der Rückkehr der 
Elektronen aus dem Anregungszustand wird Röntgenstrahlung emittiert, die charakteristisch 
für das jeweilige Atom ist. 
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2.3.4 Ramanspektroskopie 
 
Die in situ Ramanspektroskopie wird seit 1976 genutzt um die Elektroden-Elektrolyt-Grenz-
flächen zu untersuchen. Die Methode der in situ Ramanspektroskopie bietet dabei die 
Möglichkeit, die Eigenschaften von beidem, der Elektrode und der Lösung, im Grenzflächen-
bereich aufzuklären. 
Die Schwingungsspektroskopie hat hier eine besondere Rolle, da sie Informationen über die 
Veränderungen in der Struktur und der molekularen Umgebung einer beobachteten Spezies 
geben kann. 
In dem Fall der hier angewendeten Methode werden die vibronischen Eigenschaften der an 
der Elektrode adsorbierten Elektrolytionen in Abhängigkeit vom an der Elektrode anliegenden 
Potential untersucht. 
Die durch Physi- oder Chemisorption bedingte Veränderung der Bindungskonstanten und 
Bindungsgeometrie finden ihren Niederschlag in den veränderten vibronischen Eigenschaften 
und den daraus resultierenden spektroskopischen Effekten. 
 
 
2.3.4.1 Physikalische Grundlagen  
 
Der Ramaneffekt entsteht, wenn ein oder mehrere Photonen auf ein polarisierbares Molekül 
treffen und in diesem oszillierende Dipole induzieren. Die Wechselwirkung mit den thermisch 
angeregten Freiheitsgraden des Moleküls erzeugt zusätzliche Linien. Durch die Zuordnung 
der Energie zu den entsprechenden Molekülschwingungen lässt sich die Struktur eines 
Moleküls aufklären. 
Der Hauptanteil des Streulichtes, das von einer Probe zurückgestrahlt wird, besitzt die 
Frequenz n0, die der Frequenz des aus der Strahlungsquelle eingestrahlten Lichtes entspricht. 
Dieser Anteil n0 der Streustrahlung verliert bei der Wechselwirkung mit den Molekülen keine 
Energie (elastischer Stoß) und wird als Raleigh-Streuung bezeichnet. 
Bei Frequenzen <n0 sind mit einer geringeren Intensität die Stokes-Linien zu finden. Die 
emittierten Frequenzen <n0 entstehen durch die Abgabe von Energie des Lichtquants an das 
Molekül, das dabei in einen höheren Rotations- oder vibronischen Zustand überführt wird. 
Bei dem umgekehrten Vorgang, der Übertragung von Rotations- und oder vibronischer 
Energie auf das Lichtquant, wird Streulicht mit einer Frequenz >n0 emittiert. Man spricht in 
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diesem Fall von den sog. Anti-Stokes-Linien., wie sie auch in Abb. 30 in einem Raman-
Spektrum von CCl4 zu erkennen sind. 
Die Abszisse der Darstellung wird oft einfach mit Frequenz in cm-1 bezeichnet, statt mit 
Wellenzahlverschiebung Dn-1, das negative Vorzeichen wird ebenfalls einfach weggelassen. 
 
Abbildung 30: Anregungsstrahlung mit der Stokes und Antistokes Streustrahlung. 
Abb. Aus Ferraro und Nakamoto [91]. 
 
Ob eine Ramanbande zu detektieren ist, hängt von der Polarisierbarkeit eines Moleküls durch 
die Photoneneinstrahlung während einer Normalschwingung ab. Die Polarisierbarkeit á eines 
Moleküls ist direkt proportional dem Dipolmoment µ, das durch den Einfluss einer lokalen 
Feldstärke E entsteht. 
µ = á E 
 
 
2.3.4.2 SERS 
 
Der SERS-Effekt (Surface Enhanced Raman Spectroscopy) wurde von Fleischmann und 
Hendra an elektrochemisch abgeschiedenem Hg2Cl2 auf Hg/Pt beobachtet und wurde 1973 
erstmals publiziert [92]. 1974 erfolgten von Fleischmann et al. die ersten Messungen von 
Pyridin auf Silberoberflächen [93]. Auf diese ersten Ergebnisse hin begann die Forschung auf 
dem Gebiet des SERS-Effektes. 
Heute ist SERS eine gängige Methode geworden, in der hauptsächlich die Münzmetalle 
Kupfer, Silber und Gold ihre Anwendung finden, da sie von allen Metallen den stärksten 
SERS-Effekt (d.h. Oberflächenverstärkungseffekt) aufweisen. Die stärkste SERS-Streu-
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strahlung ist auf Silber zu beobachten [94], wobei die Ramanstreustrahlung durch den SERS-
Effekt 103-106 fach stärker ist als bei der Messung derselben Verbindung in Lösung. 
Es gibt immer noch unterschiedliche Meinungen über den Mechanismus, der bei der Ent-
stehung des oberflächenverstärkten Ramaneffektes beteiligt ist. 
 
Die eine Modellvorstellung ist die einer Verstärkung durch das elektromagnetische Feld. 
Diese Verstärkung erhält man, wenn Licht der geeigneten Wellenlänge auf eine rauhe Metall-
oberfläche trifft und das Plasma der Leitungselektronen kollektiv zu schwingen beginnt. Da 
diese gemeinsame Schwingung auf der Oberfläche der Plasmaelektronen lokalisiert ist, wird 
sie als localized surface plasmon resonance (LSPR) bezeichnet. 
Diese Anregung führt zu einer Polarisation der Metallpartikel, die wiederum eine Verstärkung 
des elektromagnetischen Feldes bewirkt. 
 
Die Streuintensität hängt außerdem noch von anderen Faktoren ab, wie der Wellenlänge des 
Anregungslichtes, die auf die Plasmonresonanz des Metalls und die Partikelgröße auf der 
Oberfläche des Metalls abgestimmt sein sollte. Unter einem Plasmon ist eine gequantelte 
Plasmaschwingung zu verstehen, die durch die Plasmaoszillation, d.h. einem kollektiven 
longitudinalen Anregungszustand des Elektronengases, hervorgerufen wird. Eine Anregungs-
wellenlänge von 382 nm, bei einer Partikelgröße von 5 µm bis zu 600 nm, ist ideal für Silber 
mit größeren ellipsoiden Partikeln. Die ideale Wellenlänge für Kupfer und Gold beträgt 650 
nm. 
 
Die andere Möglichkeit der Verstärkung wird als chemische Verstärkung bezeichnet und kann 
sich aus der Bildung einer charge-transfer (C-T) Bindung ergeben, die sich zwischen dem 
Adsorbens und dem Adsorbaten ergibt. Die elektronischen Übergänge von vielen charge-
transfer-Komplexen liegen im sichtbaren Bereich, so dass eine Resonanzverstärkung entsteht. 
Moleküle mit einzelnen Elektronenpaaren oder p  –Elektronen zeigen den stärksten SERS-
Effekt, so wie es bereits früh am Pyridin entdeckt wurde. Dieser Effekt kann an aromatischen 
Aminen, Phenolen und anderen elektronenreichen Verbindungen beobachtet werden. 
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3. Experimentelle Arbeiten 
 
3.1 Vorwort zum experimentellen Teil 
 
Die folgenden Abschnitte zu den Ergebnissen der experimentellen Arbeiten wurden unterteilt 
in Impedanzmessungen an metallbelegten Kohlenstoffelektroden, die in Ammoniumeisen 
(II/III)sulfat-elektrolyt und im zweiten Teil in Eisen(II/III)oxalat-elektrolyt gemessen wurden. 
Für den Einsatz als Elektrodenmaterial wurden Graphit- und Kohlenstoffmaterialien mit 
möglichst unterschiedlichen Eigenschaften verwendet, wie Kohlenstoffkompositmaterial, 
Graphit mit kristalliner Ordnung, hochporöses Graphitmaterial wie Schaumkohlenstoff und 
Glaskohlenstoff aus gesinterten und graphitierten Polymeren. 
Die Glaskohlenstoffelektrode wurde aus den verschiedenen Elektroden für die elektro-
chemischen Aktivierung und nachfolgende Metallbelegung ausgewählt, da sich auf dem 
Glaskohlenstoff gut reproduzierbare Oberflächen erzeugen lassen. Der Glaskohlenstoff zeigt 
bei Aktivierung den höchsten Effekt, besitzt gute mechanische Eigenschaften und ist für 
Ramanspektroskopische Untersuchungen gut geeignet. 
 
 
3.2 Verwendetes Material 
 
3.2.1 Charakterisierung des verwendeten Materials 
 
 
3.2.1.1 Diabon N 
 
Bei dem Kompositwerkstoff Diabon N (Sigri) handelt es sich um einen korrosionsbeständigen 
Elektrographit. Das durch Imprägnieren mit Kunstharz gas- und flüssigkeitsdicht gemachte 
Diabon ist bis etwa 165 °C beständig. Diabon wird durch Graphitierung aus Durabon in nicht-
oxidierender Atmosphäre bei 2000 °C hergestellt und ist im Gegensatz zu diesem wegen 
seiner geringeren Härte leicht bearbeiten. 
Die Wärmeleitfähigkeit liegt höher als die vieler Metalle, weshalb Diabon häufig Ver-
wendung im Bau von Wärmetauschern für den Einsatz mit nicht oxidierendem Korrosiv-
material findet. 
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Physikalische Eigenschaften 
 
Rohdichte 1,85 g/cm3 
Zugängliches Porenvolumen 0 % 
Zugfestigkeit Blöcke und Platten 150 kp/cm2 
Biegefestigkeit Blöcke und Platten 270 kp/cm2 
Spez. elektr. Widerstand 10 W mm2/m 
Wärmeleitfähigkeit bei 20 °C 100 kcal/mh°C 
Spezifische Wärme 0,25 kcal/Kg°C 
Mittl. Wärmeausdehnungskoeffizient 3,5 x 10-6 1/°C 
  (20-150 °C) 
Temperaturbeanspruchungsgrenze 165 °C 
 
 
3.2.1.2 Ridurid V1017 
 
Ridurid (Ringsdorff) ist ein Kompositwerkstoff, der aus 50-60% Graphit mit einem hohen 
Anteil an Naturgraphit und Phenolharz als Bindemittel hergestellt wird. Die graphithaltige 
Formmasse ist ein spritzfähiger Duroplast mit guter elektrischer Leitfähigkeit und hoher 
Festigkeit. Das Material aus der Produktgruppe Ridurid zeichnet sich besonders durch 
praktisch nicht vorhandene Porosität und Quellverhalten aus. Dieser Werkstoff wird wegen 
seiner hervorragenden Trockenlaufeigenschaften z.B. für ölfreie Vakuum-Druckpumpen 
verwendet. 
Bei dem für die Untersuchungen verwendeten Material handelt es sich um den Typ Ridurid 
V1017, der sich besonders durch einen niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand von 
1,5 Ohm/cm auszeichnet. 
Der Elektrodenwerkstoff Ridurid V1017 wird für die Elektrophorese und in Semi-Trocken-
blottern erfolgreich eingesetzt und kann teilweise teuren Platindraht ersetzen, weiterhin kann 
Ridurid als Arbeitselektrode für die Voltametrie und Amperometrie und als Elektrode für die 
wässrige und organische Elektrosynthese verwendet werden. Ridurid V1017 ist als Kathoden-
material herkömmlichen Elektrographiten überlegen, jedoch kann bei Anwendung als Anode 
das Phenolharz durch das alkalische Milieu angegriffen werden. 
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Physikalische Eigenschaften 
 
Rohdichte 1,61 g/cm 
Zugängliches Porenvolumen 0 % offen 
Stat. E-Modul 27000 N/mm2 
Spez. Elektr. Widerst. 1,5 W mm2/m 
Druckfestigkeit 160 N/mm2 
Biegefestigkeit 70 N/mm2 
Härte Rockwell B 5/100 100 
Linearer therm. Ausdehnungskoeffizient 18 10-6K-1 
Permeabilitätskoeffizient <10-6 cm2/s 
Thermische Leitfähigkeit  3,8 W/mK 
Temperaturbeständigkeit max..420 K 
Asche 2 % 
 
 
3.2.1.3 Elektrodengraphit EH  
 
Ein spezieller Graphit des Herstellers Sigri für den Einsatz in der Chlorwasserstoffelektrolyse 
und in Quecksilberzellen zur NaCl und KCl-Elektrolyse. Das poröse Graphitmaterial besitzt 
einen besonders geringen Vanadiumgehalt, da dieser zu einer Verminderung der Wasserstoff-
überspannung bei der NaCl oder KCl-Elektrolyse führen kann. 
Bei der Herstellung wird aschearme Kohle mit einem carbonisierenden Bindemittel in Form 
gepresst. Die Formteile werden gebrannt und anschließend bei knapp unter 3000 °C 
graphitiert, dabei entsteht ein hoch poröses Elektrodenmaterial mit hoher Oberfläche. 
 
 
Physikalische Eigenschaften 
 
Verwendung  Quecksilberzellen; HCl-Elektrolyse 
Rohdichte 1,77-0,02 g/cm 
Zugängliches Porenvolumen 12 ± 1,5 % 
Spez. Elektr. Widerst. min. 7,5 + 1,0 W mm2/m 
 max. 9,5 + 1,0 W mm2/m 
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Druckfestigkeit min. 530 Kp/cm2 
 max. 550 Kp/cm2 
Biegefestigkeit min. 230 Kp/cm2 
 max. 280 Kp/cm2 
 
 
3.2.1.4 Glaskohlenstoff 
 
Das gängigste Kohlenstoffmaterial für die Elektrochemie ist wahrscheinlich der durch sein 
glasartiges Aussehen und im Bruchverhalten glasähnliche Kohlenstoff, der Glaskohlenstoff 
(GC). Glaskohlenstoff (Ringsdorff) wird durch Pyrolyse unter Inertgasatmosphäre aus 
geeigneten unschmelzbaren Polymeren durch Festphasenpyrolyse hergestellt z.B. Poly-
furfurylalkohol oder dreidimensional vernetzte Phenolformaldehyd-Thermodure, wobei man 
heute jedoch eher biologische Polymere einsetzt. 
Die mit einem Katalysator versetzten Vorkondensate werden in Formen bis zur Formstabilität 
gehärtet. Nach dem Entfernen aus den Formen wird das Vorkondensat bei einer höheren 
Temperatur getempert. 
Unter Anwendung eines gut kontrollierten Heizprozesses bis 500 °C entwickeln sich gas-
förmige niedermolekulare Spaltprodukte, in einer Phase der Kondensations-Abbaureaktionen, 
hinreichend langsam, die durch Poren mit einem Durchmesser von nur 5Å entweichen. 
Während diesem Prozess findet ein Masseverlust von 30% statt. 
Der Glaskohlenstoff für Niedertemperaturanwendungen wird im allgemeinen nur bei 1000 °C 
getempert. 
Der Hochtemperatur-GC erhält seine endgültigen Eigenschaften bei einer Pyrolysetemperatur 
von 3000 °C, wobei keine wesentliche Verbesserung der kristallinen Ordnung eintritt und sich 
die physikalischen Eigenschaften nur wenig ändern, jedoch nimmt die Oxidationsfestigkeit 
erheblich zu [22]. 
 
Der Glaskohlenstoff ist ein monolithischer, harter Kohlenstoff, der im Gegensatz zum Graphit 
eine sehr geringe Durchlässigkeit für Flüssigkeiten und Gase zeigt. Der GC zeigt eine etwas 
niedrigere elektrische und thermische Leitfähigkeit. Selbst bei einer Temperatur von 3000 °C 
graphitisiert GC nicht. 
Durch die Porosität des GC liegt die Dichte etwa bei 1,55 g/cm3 und ist damit niedriger als 
beim HOPG, daraus errechnet sich für den GC ein Porenvolumen von 40%. Die Hohlräume 
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des GC sind mit einer Porengröße von 25 Å sehr klein, sehr gleichmäßig verteilt und haben 
untereinander keine Verbindung, daraus resultiert die hohe Gasundurchlässigkeit des GC. 
Nach der Temperaturbehandlung bei 3000 °C beträgt die Porengröße 35 Å [38]. 
 
 
Physikalische Eigenschaften 
 
Dichte 1,4 bis 1,5 g/cm3 
Schmelzpunkt --- K 
Linearer therm. Ausdehnungskoeffizient 2,0 bis 2,2x10-6 °C-1 
Thermische Leitfähigkeit  0,15 bis 0,18 W/cm °C 
Spezifisch. elektr. Widerstand 3x10-3 W cm 
Thermokraft 8 bis 14 µV/°C 
Zugfestigkeit --- Kp/cm 
Gasdurchlässigkeit 10-7 bis 10-9 cm2/s 
 
 
Struktur des Glaskohlenstoffs  
 
Der Glaskohlenstoff ist im Gegensatz zum Graphit isotropisch in seiner elektrischen Leit-
fähigkeit und anderen physiko-chemischen Eigenschaften. Dies ist durch seine Struktur 
erklärbar, die durch statistisch orientierte Bänder (Lamellen) aus pseudographitischen Lagen 
aus Kohlenstoffsechsringen charakterisiert wird. Die Lamellen erreichen gelegentlich den 
Graphitschichtabstand (335 pm), wobei sie extrem kleine Regionen mit kristallinen Dimen-
sionen La, Lc (siehe Abb. 5 und 6) in einer Größenordnung von 1 bis 10 nm annehmen [27] 
Abb. 31. 
Ein neueres Konzept reduziert die Struktur des GC auf die „basic structural units“ (BSU) 
Abb. 32. Die BSU besteht aus planaren aromatischen Strukturen von 10 bis 20 Ringen mit 
zwei bis vier Lagen. Diese Anordnung der Lagen wird als Mikrostruktur bezeichnet [95]. 
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Abbildung 31: Kohlenstoffbändermodell  Abbildung 32: Mikrostruktur des GC 
des Glaskohlenstoffs nach Jenkins und mit „basic structural units“ 
Kawamura [96]. Abb. Aus Heiduschka, Munz, Göpel [95]. 
 
 
Die meisten polykristallinen Kohlenstoffe, der Glaskohlenstoff eingeschlossen, zeigen ein 
Anwachsen der elektrischen Leitfähigkeit mit dem Anstieg der Temperatur. Sie können als 
intrinsische Halbleiter betrachtet werden mit einer Bandübergangsenergie von mehreren zehn 
bis hundert meV. 
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Glaskohlenstoff als Elektrodenmaterial  
 
Um eine angemessene elektrochemische Aktivität der Glaskohlenstoffelektroden zu erhalten, 
müssen die Elektrodenoberflächen in den meisten Fällen vorbehandelt werden [38] [97]. 
Das Polieren des GC an der Luft führt zu einer chemischen Reaktion des Luftsauerstoffs mit 
der GC-Oberfläche. Die Kanten der graphitischen Lagen zeigen eine wesentlich höhere 
Reaktivität als die Basalebenen. Aus diesem Grund sind die sauerstoffhaltigen funktionellen 
Gruppen statistisch auf den Kanten der basalen Struktureinheit verteilt und sind aus dem Bulk 
des GC nach außen gerichtet. 
 
Unabhängig von der speziellen Anwendung muss Glaskohlenstoff aktiviert werden, um 
reproduzierbare Eigenschaften und eine hohe Aktivität zu erhalten. 
Die Aktivierung des Glaskohlenstoffs kann auf verschiedene Weise durchgeführt werden 
[98], thermisch [5] [99] [100], chemisch [101] [102], elektrochemisch [103] [104] [105], 
durch Plasmabehandlung [27] [96] [106] [107] [108] [109] [110] oder auch durch einen 
thermochemischen Schock erzeugt mittels Laserstrahlung [102]  [111] [112] [104] [105] [99]. 
In der Elektrochemie gibt es für die Aktivierung von GC keine Standardmethode, so dass 
unterschiedliche Varianten zum Einsatz kommen. 
Von Barbero und Kötz wird eine häufig angewandte Aktivierungsmethode beschrieben, nach 
der Glaskohlenstoff durch Anlegen eines anodischen Potentials von 1,86 V (gegen SCE) mit 
einer Platingegenelektrode in einer Dreielektrodenanordnung aktiviert wird. Bei dieser so 
genannten „Potential Step“ Methode findet für eine gewisse Zeit eine O2-Entwicklung mit 
typischen Stromdichten von mehreren mA/cm2 statt [113]. 
Fogg et al. [114] halten das Potential für zwei Minuten bei 2,0 V gegen SCE und anschließ-
end für zwei Minuten bei –0,50 V. 
Eine andere Methode, so wie sie auch in dieser Arbeit angewendet wurde besteht in dem wie-
derholten Durchlaufen von Potentialzyklen mit einer Scanrate von 150 mV/s zwischen –0,5 V 
und 1,86 V (gegen SCE). Barbero und Kötz führten die Aktivierung von Glaskohlenstoff in 1 
molarer H2SO4 durch [115]. 
Der Aktivierungsgrad auf der Grenzfläche des Glaskohlenstoffs ist stark abhängig vom Hilfs-
elektrolyten während der elektrooxidativen Aktivierung der Glaskohlenstoffelektrode.  
Diese vorbehandelten Glaskohlenstoffelektroden katalysieren nicht nur den Ladungsdurchtritt 
[104], sondern zeigen auch hoch aktive Oberflächen für die Absorption von einer Vielzahl 
von Substraten [116]. Es wurde die Absorption von Ionen und einer Anzahl von organischen 
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Verbindungen untersucht. Ebenso wurde die katalytische Wirkung der funktionellen Gruppen 
auf der GC-Elektrodenoberfläche in inner sphere und outer sphere Systemen untersucht, dabei 
wurde durch das Vorhanden sein von Oberflächenoxiden auf dem GC eine Beschleunigung 
der Elektronenübertragungsreaktion in inner sphere Systemen wie ++ /23aqFe , 
++ /32
aqV , 
++ /32
aqEu  
festgestellt [42] [43]. Im Vergleich zu anderen Kohlenstoffmaterialien hat GC den weitesten 
Potentialbereich, der für elektrochemische Anwendungen zur Verfügung steht und bewegt 
sich abhängig vom Elektrolytsystem und pH Wert in unterschiedlich weiten Bereichen, wie 
z.B. aus .[116] [24] zu entnehmen ist: 
  0,9 -1,1 1 M HCl 
  1,4 -1,5 Phosphatpuffer, pH 6 
  0,5 -1,6  1 M NaOH 
  3,0 -2,6 0,2 M LiClO4 in Acetonitril 
 
 
3.2.1.5 Pyrolytischer Graphit 
 
(Hersteller: Ringsdorff) 
Heutzutage werden für die pyrolytische Kohlenstoffabscheidung hauptsächlich gasförmige 
Kohlenwasserstoffe, wie Methan, Propan und Propylen als Ausgangsmaterialien eingesetzt, 
die entweder rein oder mit einem inerten Trägergas vermischt verwendet werden. Die Herstel-
lung des pyrolytischen Graphits geschieht durch die Abscheidung von Kohlenstoff aus der 
Gasphase auf ein Substrat [26]. 
Das Ergebnis der pyrolytischen Abscheidung ist eine  polykristalline Form des Kohlenstoffs, 
welche durch einen hohen Grad an Orientierung charakterisiert ist. 
Die Abscheidungsgeschwindigkeit und die Eigenschaften des Kohlenstoffmaterials, wie die 
Dichte und Struktur, hängen von der Art des Gases, des Substrates, vom Druck, der Verweil-
zeit und vor allem von der Abscheidungstemperatur ab. Als Temperaturbereich für die Er-
zeugung der Kohlenstoff-Niederschläge kommen dabei 800 °C bis 3000 °C in Frage. 
Schichten aus Kohlenstoff, die in unterschiedlichen Temperaturintervallen entstanden sind, 
unterscheiden sich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften ganz erheblich. Bei 
Temperaturen um 1600 °C erhält man so einen Pyrokohlenstoff mit einer außerordentlich 
niedrigen Dichte von 1,3 g/cm3. Hingegen besitzt der Graphit bei einer Temperatur von 2700 
°C eine Dichte von 2,23 g/cm3, was der Dichte des Graphiteinkristalls (2,266 g/cm3) bereits 
nahe kommt. Andererseits sind die Unterschiede in der Struktur des Kohlenstoffs ebenso weit 
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gespannt wie die Dichteunterschiede, diese reichen von extrem anisotropen laminaren und 
kolumnaren bis zu granularen und isotropen Strukturen [22].  
 
 
Eigenschaften des pyrolytischen Graphits 
 
Einige Kohlenstoffmodifikationen vereinigen in sich in unterschiedlichem Umfang die Eigen-
schaften eines Graphiteinkristalls. Die Trägerschicht (supported layer) des pyrolytischen 
Graphits ist tatsächlich polykristallin, jedoch zeigen die einzelnen Kristallite eine Vorzugs-
orientierung der Schichtgitterebene parallel zur Oberfläche des Substrats, daher ist es von 
Bedeutung mit welcher Orientierung des pyrolytischen Graphits die Elektrodenoberfläche 
zum Einsatz kommt. 
Für den pyrolytischen Graphit als Elektrodenmaterial liegt der nutzbare Potentialbereich von 
+1,0 V bis –0,8 V gegen SCE in saurer Lösung (0,1 M HCl, 0,1 M HNO3) 
 
 
Physikalische Eigenschaften 
 
Dichte 2,18 g / cm3 
Biegefestigkeit 80 bis 170 MPa 
Zugfestigkeit 110 MPa 
Thermische Leitfähigkeit, ab-Richtung 390 W / cm s K 
Thermische Leitfähigkeit, c-Richtung 2 W / cm s K 
Thermische Ausdehnung, ab-Richtung -1 bis 1 x 10-6 / m K 
Thermische Ausdehnung, c-Richtung 15 bis 25 x 10-6 / m K 
Spez. Widerstand, ab-Richtung 4 bis 5 µW m 
Spez. Widerstand, c-Richtung 1000 bis 3000 µW m 
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3.2.1.6 Hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) 
 
(HOPG-ZYH, Hersteller: Advanced Ceramics) 
Der rekristallisierte pyrolytische Graphit wird aus hochorientiertem pyrolytischen Graphit 
durch Hitzebehandlung unter gleichzeitigem Druck, dem sogenannten „Heißpressen“, einem 
Prozess der von Union Carbide entwickelt wurde, bei 3500 °C gewonnen. 
Pyrolytischer Graphit (HOPG) der etwa in einem Bereich von 1800 °C bis 2200 °C abge-
schieden wurde, wird in Plättchenform in hochorientierter Form übereinandergeschichtet. 
Der abgeschiedene Kohlenstoff lagert sich so ab, dass die einzelnen Schichten nahezu parallel 
zur Substratoberfläche liegen und thermomechanisch verdichtet sind. 
 
 
Struktur des HOPG 
 
Der rekristallisierte pyrolytische Graphit SAPG entspricht in seiner Struktur praktisch dem 
eines Graphit-Einkristalls. 
Der HOPG ist turbostratisch, dies bedeutet, dass die Graphitebenen durch Drehung 
ungeordnet übereinanderliegen und das ABAB Muster, wie es in hexagonalem Graphit 
vorliegt, wird nur über kurze Distanzen beobachtet. Der HOPG besteht aus gut geordneten 
Kristalliten, deren Winkelabweichung typischerweise kleiner als 1° ist (Abb. 33). 
 
 
Abbildung 33: links hexagonaler Graphit; rechts turbostratische Ordnung im HOPG. 
Abb. Aus Lersmacher, Lydtin und Knippenberg [26]. 
 
Die Basalebene des HOPG ist nahezu eben in der atomaren Dimension, wie eine Vielzahl von 
STM Untersuchungen belegt. Die optische Erscheinung der Ebene ist glatt schwarz und 
glänzend. 
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Eigenschaften des Elektrodenmaterials 
 
HOPG zeigt eine sehr gute Oberflächenreproduzierbarkeit in der Basalebene und macht dieses 
Kohlenstoffmaterial attraktiv für Kapazitätsuntersuchungen, weiterhin ist die Basalebene 
besonders inert gegenüber der Adsorption von Verunreinigungen im Gegensatz zu Metallen. 
Die Dopellschichtkapazität der Basalebene ist jedoch in saurem, neutralem und alkalischem 
Milieu außergewöhnlich niedrig [117]. 
 
 
Physikalische Eigenschaften 
 
Thermische Leitfähigkeit, c-Achse 0,10 W / cm s K 
Thermische Leitfähigkeit, a-Achse 24 W / cm s K 
Thermische Ausdehnung, c-Achse 27 10-6 / °C 
Thermische Ausdehnung, a-Achse -1/2 10-6 / °C 
Spez. Widerstand, c-Achse 1,7 x 10-1 W cm 
Spez. Widerstand, a-Achse 4,1 x 10-5 W cm 
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3.2.2 Chemikalien 
 
Für sämtliche Polier- und Reinigungsarbeiten sowie für die Ansätze der Elektrolytlösungen 
wurde hochreines Wasser (18 MW) verwendet, das mit dem Reinigungssystem „Seralpur Pro 
90CN“ hergestellt wurde. 
 
Elektrolyte: 
Chemikalie: 
H2SO4 95-97% p.A. 
HClO4 70% reinst p.A. 
(NH4)2 Fe (SO4)2 
(NH4) Fe (SO4)2 
Fe(II) oxalat 2 x H2O 99% 
Fe(III) oxalat 6 x H2O 
K2SO4 p.A. 
Pyridin purissimum 
Hersteller: 
Merck Darmstadt 
VEB Laborchemie Apolda 
Riedel de Haen 
Merck 
Aldrich 
Aldrich 
FERAK 
Merck 
Tabelle 1: Elektrolyte und andere Chemikalien 
 
Metallsalze: 
Chemikalie 
AgNO3 chem. rein 
Ag(CH3COO) p.A. 
Bi(NO3)3 
Cd(CH3COO)2 
Co(CH3COO)2 
CuSO4 5xH2O p.A. 
Cu(CH3COO)2 
In(NO3)3 
Ni(NO3)2 
Pd(NO3)2 
NaPt(CN)6 
Sn(CH3COO)3 99% 
Tl(NO3)2 
Hersteller 
Degussa HSL 
Riedel de Haen 
Strem Chemicals 
Riedel de Haen 
Riedel de Haen 
Riedel de Haen 
Riedel de Haen 
Strem Chemicals 
Strem Chemicals 
ABCR GmbH Karlsruhe 
Strem Chemicals 
ABCR GmbH Karlsruhe 
Strem Chemicals 
Tabelle 2: Verwendete Metallsalze  
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Sonstiges Material 
deionisiertes Wasser  
Stickstoff  5.0 
Seralpur Pro 90 CN 
Messer Griesheim 
 
 
3.2.3 Die Arbeitselektrode 
 
Die bei den Untersuchungen eingesetzten Arbeitselektroden wurden unter Verwendung von 
kommerziell erhältlichen Kohlenstoffmaterialien hergestellt. Zum Einsatz kamen die vorher 
bereits erwähnten Materialien Glaskohlenstoff (Ringsdorff, GC) pyrolytischer Graphit 
(Ringsdorff; PG), HOPG (HOPG-ZYH, Advanced Ceramics, USA), Ridurid V1017 
(Ringsdorff, Rid), Diabon N (Sigri, Dia) und Elektrodengraphit EH (Sigri, EG). 
Herstellungstechnik: 
Aus einem abgedrehten 12 cm langen Kupferstab wurde der leitfähige Kern der Elektroden 
hergestellt. Kommerziell erhältliche Kohlenstoffstangen wurden mit einer Diamantsäge, 
Kohlenstofftabletten mit einer Dicke von einem Zentimeter geschnitten und plan geschliffen. 
Die Graphittabletten wurden anschließend mit Leit-Kohlenstoff der Firma Neubauer 
Chemikalien auf das plan abgedrehte Endstück des Kupferstabes aufgeklebt. Nach dem 
Antrocknen des Leit-Kohlenstoffs wurde das so präparierte Innenteil der Elektrode in eine 
Gießform eingesetzt und mit Epoxydharz (Ciba Geigy Araldit D/HY 956), das als Isolierung 
und Korrosionsschutz dient, umgossen. Nach 24 Stunden war die Ummantelung der Elektrode 
soweit ausgehärtet, dass die Elektrode aus der Gießform entnommen und später auf Maß 
abgedreht werden konnte. Der Aufbau der Elektrode ist in Abb. 34 im Querschnitt dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 34: Aufbau einer Messelektrode wie sie für die Untersuchungen verwendet 
wurden. 
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3.3 Angewandte Methoden zur Charakterisierung elektrochemischer 
Systeme und Elektrodenmaterialien 
 
3.3.1 Messaufbau am Ramanspektrometer 
 
Die Ramanspektren wurden mit einem Instruments S.A. T64000 Raman-Spektrometer aufge-
nommen, das mit einer Spectraview 2D CCD-Kamera mit N2-Kühlung als Detektor ausge-
rüstet war. 
Als Anregungslichtquelle dienten jeweils ein Argon und ein Kryptonionenlaser vom Typ 
Coherent Innova 70. Direkt hinter dem Lichtaustritt des Lasers wurde als Plasmabandenfilter 
ein Spectrolab Laserspec III Monochromator verwendet. Über ein Spiegelsystem wurde der 
Laserstrahl durch eine Zylinderlinse mit einer Brennebene auf die zu untersuchende Probe 
abgebildet. 
Für die Abbildung, der von Probe stammenden Streustrahlung, diente eine konventionelle 80 
mm Kameraoptik, die das in der Brennebene erzeugte Streulicht genau auf den Eintrittsspalt 
des Spektrometers richtet. 
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Experimenteller Aufbau  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 35: Schematischer Aufbau des Ramanspektrometers. 
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3.3.1.1 SERS 
 
Um die Intensitäten des Ramanstreulichtes zu erhöhen wurde die Oberfläche der Arbeits-
elektrode durch Aufrauhung aktiviert. Die Adsorbate auf der Oberfläche der Silberelektrode 
können durch die höhere Streulichtintensität des Oberflächenverstärkungseffektes (SERS) 
resultierend aus den Metallkristalliten auf der Silberoberfläche, mit einer wesentlich höheren 
Nachweisgrenze untersucht werden. 
Auf der Oberfläche der Silberarbeitselektrode wurden durch abwechselnde Oxidations- und 
Reduktionszyklen Silberpartikel mikrokristallin abgeschieden. Die Aktivierung wurde zyklo-
voltammetrisch in einer 0,1 M KCl-Lösung durchgeführt. In der Literatur werden für die 
Aktivierung Potentialbereiche von ESCE = -800 bis 1200 mV angegeben. Niedrigere Oxida-
tionspotentiale ergaben jedoch Silberoberflächen mit höherer Aktivität [33].  
Gute Ergebnisse wurden mit Potentialzyklen von –210 bis 150 mV bei Verwendung einer 
HgSO4-Referenzelektrode erzielt. In einer Elektrolytlösung von 0,1 M K2SO4 wurden 2 bis 5 
Zyklen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0,2 Vs-1 durchlaufen. Ziel der Prozedur ist 
Mikrokristallite des Silbers möglichst in einer Größendimension von 100 nm auf der Ober-
fläche zu erzeugen. Kruszewski [118] und Gonnissen et al. [119] zeigten, dass die Größe der 
Kristallite stark die SERS Aktivität beeinflusst. 
 
 
3.3.2 Zyklovoltammetrie 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 36: H-Zelle mit Dreielektrodenanordnung. 
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Die Aktivierung der Graphitoberflächen und die Metallbelegung des Graphits wurden mit der 
zyklovoltammetrischen Methode durchgeführt. Für die Experimente wurde ein Potentiostat 
der Firma Solartron vom Typ SI 1287 verwendet. Die Aktivierung des Kohlenstoffmaterials 
erfolgte nach einer standardisierten Prozedur, die in den nachfolgenden Kapiteln 3.2.5.3 und 
3.2.5.4 genauer beschrieben wird. 
 
Vor den Untersuchungen wurden die Elektroden in die Elektrolytlösungen eingesetzt und  mit 
N2 20 Minuten lang gespült und gesättigt. Die Arbeitselektrode wurde nach dem Experiment 
unter Potentialkontrolle aus der Elektrolytlösung entfernt und nach definierter Vorbehandlung 
wieder für weitere Untersuchungen verwendet. 
 
 
3.3.3 Die Impedanzmethode 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 37: Impedanzmesszelle mit Dreielektrodenanordnung. 
 
 
Die Kohlenstoffelektroden mit der vorher aufgetragenen Metallbelegung wurden mit hoch-
reinem Wasser abgespült und möglichst kurz nach der Präparation am Impedanzmessplatz 
untersucht. Für die Messungen wurden der Frequenzanalysator von Solartron SI 1255 und der 
Potentiostat SI 1287 von Solartron verwendet. 
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Die Impedanzmessungen wurden mit einer Dreielektrodenanordnung bei Raumtemperatur in 
dem Redoxsystem 10-2 M (NH4)2 Fe (SO4)2 und 10-2 M (NH4) Fe (SO4)2 in 1 M HClO4 durch-
geführt. Eine RHE nach Will [120] (reversible hydrogen electrode) gefüllt mit 1 M HClO4 
und mit H2 beladen wurde als Referenzelektrode in einer Luginkapillare verwendet, als 
Gegenelektrode wurde eine Elektrode bestehend aus Platinblech eingesetzt. Vor Beginn der 
Messung wurde die Elektrolytlösung im Messgefäß für 15 Minuten mit N2-Gas gespült. Vor 
dem Beginn der Messung wurde das sich spontan einstellende Ruhepotential E0 des 
Eisenredoxsystems bestimmt. 
Während einer Messung wurden standardmäßig 20 Messpunkte aufgenommen und dies in 
einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz mit einer Integrationszeit von 70 Sekunden. 
Die weitere Auswertung der Messergebnisse erfolgte mit dem Programm „Equivalent Circuit 
3.97“ von B.A. Boukamp. 
 
 
3.3.4 Kontaktwinkelmessung 
 
Die Benetzung eines Festkörpers lässt sich durch den Kontaktwinkel q, den die Flüssigkeit 
mit der Oberfläche bildet, beschreiben. Je größer der Kontaktwinkel, desto schlechter ist die 
Benetzung. Ein Kontaktwinkel von 0° bedeutet eine vollständige Benetzung (Spreiten der 
Flüssigkeit auf dem Festkörper). Durch die Kontaktwinkelmessung lässt sich die freie Ober-
flächenenergie des Festkörpers, auch Oberflächenspannung des Festkörpers genannt, bestim-
men. 
Zur Messung des Kontaktwinkels wurde die Methode des liegenden Tropfens (sessile drop) 
angewandt. Diese Methode ist ein optisches Verfahren, bei dem ein Tropfen einer definierten 
Flüssigkeit mit bekannter Oberflächenspannung auf einen zu untersuchenden Festkörper auf-
gebracht wird. Unter Benutzung eines Goniometers erhält man den Kontaktwinkel manuell 
durch das Anlegen einer Tangente an den Tropfen im Berührungspunkt fest,-flüssig,-
gasförmig (Abb. 38). 
Der Durchmesser des Tropfens sollte in der Größenordnung von 2 bis 6 mm liegen, da in 
diesem Bereich der Kontaktwinkel unabhängig vom Tropfendurchmesser ist. 
 
Die Vermessung des Tropfens geschieht durch eine CCD-Kamera (Messgerät der Firma 
Krüss, Contact Angel Meassuring System G2). Das aufgenommene Bild wird durch eine 
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Videokarte digitalisiert, aus den daraus erhaltenen Daten wird der Kontaktwinkel durch eine 
Tropfenkonturanalyse bestimmt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 38: Die Kontaktwinkelbestimmung am liegenden Tropfen  
durch Anlegen einer Tangente. 
 
Die Messung des Kontaktwinkels mit der Methode des liegenden Tropfens kann auf zwei 
Arten durchgeführt werden, die statische und dynamische. 
 
Bei der zur Untersuchung des Glaskohlenstoffs angewanden statischen Messmethode wird ein 
Tropfen auf dem Festkörper aufgebracht und anschließend der Winkel bestimmt (Abb. 39). 
Durch Verdunstung und chemisch-physikalischer Veränderung der Festkörperoberfläche ist 
die statische Kontaktwinkelmessung zeitabhängig.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 39: Zeitabhängigkeit des Kontaktwinkels bei statischer Messung. 
 
Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurde während der Messzeit von 10 Sekunden pro 
Sekunde eine Messung durchgeführt. Aus den zehn Einzelmessungen wird der Mittelwert als 
Ergebnis errechnet. 
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3.3.5 Die Elektronenstrahlmikroanalyse 
 
Die Elektronenstrahlmikroanalyse wurde mit einem Gerät vom Cameca SX 100 durchgeführt.  
Abb. 40 zeigt den schematischen Aufbau einer Mikrosonde, wie sie zur röntgenspektral-
analytischen Untersuchung der Glaskohlenstoffproben verwendet wurde. 
 
 
 
Abbildung 40: Aufbau der Elektronenstrahlmikroanalyse. 
 
3.3.6 Rasterelektronenmikroskop 
 
Die REM Aufnahmen der metallbelegten Glaskohlenstoffproben wurden mit einem Philips 
SEM 515 mit Sekundärelektronen aufgenommen. 
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3.3.7 Vorbehandlung des Elektrodenmaterials 
 
3.3.7.1 Schleifen und Polieren 
 
Die grundlegende Form der Vorbehandlung einer Kohlenstoffelektrode besteht aus dem 
Schleifen und Polieren der Elektrodenoberfläche und geht im allgemeinen den anderen Vor-
behandlungsmethoden voraus. 
Der Schleif- und Poliervorgang dient zum Glätten und Reinigen der Elektrodenoberfläche, die 
von anhaftenden Adsorbaten und auf der Oberfläche gebildeten Filmen verunreinigt sein 
kann. Der Poliervorgang besteht aus mehreren Schritten mit einer kontinuierlichen Verring-
erung der Korngröße des Poliermittels bis zum Erreichen einer Korngröße <1 µm. Das 
Polieren der Elektrodenoberfläche kann mit verschiedenen Poliermitteln durchgeführt werden 
wie z.B. Ceroxid, Diamantpaste oder einer Aluminiumoxidsuspension. 
In diesem Falle wurden die Graphitelektroden auf einer mit hochreinem deionisiertem Wasser 
(Seralpur Pro 90 CN) befeuchteten Filzscheibe mit einer Aluminiumoxidsuspension aus 
hochreinem Wasser und g-Al2O3 Micropolish (Bühler, Limited, Chicago, Illinois) der 
Körnung 0,3µm vorpoliert und im zweiten Schritt nochmals mit einer Körnung von 0,05µm 
nachpoliert. Die Reinigung der Elektrode erfolgte durch Abspülen mit hochreinem deionisier-
tem Wasser (Seralpur Pro 90 CN). 
Nach dem Abspülen mit hochreinem Wasser waren noch Partikel des Elektrodenmaterials und 
Reste des Poliermittels unter dem Mikroskop sichtbar, deshalb wurden die Oberflächen der 
Graphitelektroden jeweils durch zweimaliges Reinigen im Ultraschallbad für zehn Minuten 
mit frischem hochreinem Wasser präpariert. Mikropartikel aus Graphit, die durch  den Abrieb 
entstehen können, konnten durch Reinigung im Ultraschallbad nicht entfernt werden. Diese 
Partikel verschwinden erst durch Ausglühen bei 750 °C oder durch elektrochemische 
Aktivierung. 
 
 
3.3.7.2 Die chemischen Eigenschaften von Kohlenstoffoberflächen 
 
Am HOPG, als Modell für ein ideales Kohlenstoffkristall, sollen die Eigenschaften des 
Graphits beispielhaft demonstriert werden. In der realen Anwendung kommen Kohlenstoffe 
und Graphittypen mit einem weit geringeren Ordnungsgrad (Mischung von Kantenebene und 
Basalebene auf der Oberfläche) zum Einsatz, auf die jedoch das Verhalten übertragbar ist. 
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Um die Eigenschaften der Kohlenstoffoberfläche verstehen zu können, muss man zuerst einen 
Blick auf die zwei verschiedenen Ebenen des Kohlenstoffs, die Basal- und Kantenebene, 
werfen. Diese zwei Oberflächentypen ergeben sich aus der Schichtgitterstruktur des Graphits 
und unterscheiden sich in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften grundlegend. 
Die Basalebene besteht aus Schichten aromatischer Kohlenstoffringe, die koplanar über-
einander angeordnet sind. Eine Ebene dieser Art, soweit sie keine Störungen des Gitters 
aufweist, ist nichtionisch, von niedriger Polarität und besitzt daher auch hydrophobe 
Eigenschaften. Diese Ebene ist arm an funktionellen Gruppen und bietet im allgemeinen keine 
Möglichkeiten für eine Substitution funktioneller Gruppen. Die wenigen vorhandenen 
funktionellen Gruppen sind auf Gitterstörungen und das Hervortreten der Kantenebene 
zurückzuführen. Die Basalebene besitzt jedoch eine hohe Dichte an p-Elektronen, die zur 
Chemisorption von ungesättigten und aromatischen Verbindungen in der Lage ist. 
Die Fläche der Basalebene wird an den Kanten durch die „Edge Plane“ begrenzt, die durch 
deren Reaktivität reich an funktionellen Gruppen ist. Jeder mechanische oder chemische 
Bruch quer durch die Basalebene erzeugt eine Kantenebene, die reich an freien Valenzen ist 
und unter normalen Umständen mit dem Sauerstoff und der Feuchtigkeit der Luft zu 
Carboxylgruppen weiterreagiert. Diese Eigenschaft des Kohlenstoffs wurde von Böhm bereits 
Anfang der 60iger Jahre untersucht. Böhm wies in wässriger Phase bei Raumtemperatur die 
Oxidation des Kohlenstoffs zu sauren funktionellen Gruppen nach. 
 
 
.Abbildung 41: Oberflächenoxide auf der Edge Plane von Kohlenstoffmikrokristalliten 
 a) Carboxyl, b) Phenol, c) Carbonyl, d) Lacton, e) Chinon, 
 f) Lactol, g) Kohlensäure-Ester, h) pyronartige Gruppierungen. 
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Von Panzer und Elving wurden diese Eigenschaften später auch an Glaskohlenstoff und 
pyrolytischem Graphit als Elektrodenmaterial näher untersucht [121] [122]. 
Die in der vorhergehenden Abb. 42 aufgezeigten funktionellen Gruppen der Kohlenstoff-
Sauerstoffverbindungen stellen nur eine Auswahl der am häufigsten auftretenden Ver-
bindungen dar. Ebenso treten auch reaktive Zwischenstufen und Verbindungen mit kurzer 
Lebensdauer auf, wie z.B. Peroxide. Die meisten funktionellen Gruppen sind jedoch auf einer 
Glaskohlenstoffelektrode als phenolische und alkoholische funktionelle Gruppen zu finden 
und ein kleinerer Anteil erscheint in Form der Carboxylatgruppe.  
Die graphitische Kantenebene ist daher interessant für chemische Kopplungen und andere 
Modifikationsprozesse wie zum Beispiel die Belegung durch Metalle.  
Das höchste Maß an Aktivität für bestimmte elektrochemische Redoxreaktionen wurde bei 
Kohlenstoffen gefunden, die einen hohen Anteil an Sauerstoff auf der Elektrodenoberfläche 
besitzen. Durch die funktionellen Sauerstoffgruppen kommt es auf der Oberfläche zur 
Ausbildung einer elektrochemischen Doppelschicht und deren Eigenschaften [77]. 
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Abbildung 42: Elektroreduktion von Keton zu Enol  in einem konjugierten 1.2 –Diketoallen-
System. 
 
Eine besondere Rolle spielen die chinoiden Strukturen, wie sie sich in saurem Milieu auf der 
Oberfläche von Graphit und Kohlenstoffelektroden bilden. Die auf der Graphitoberfläche 
entstandenen funktionellen Gruppen des reversiblen Chinon-Hydrochinon-Redoxsystems 
führt zu einem Anstieg der elektrischen Kapazität der Graphitoberfläche [123]. 
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Abbildung 43: Elektroreduktion von Keton zu Enol  in einem konjugierten o-benzo-chinon-
System. 
 
 
3.3.7.3 Metallbelegung von poliertem nicht aktiviertem Kohlenstoff 
 
Die Kohlenstoffelektroden wurden wie vorher beschrieben in zwei Stufen mit einer 
Aluminiumsuspension poliert und gründlich mit deionisiertem Wasser gespült. Im Folgenden 
wurden die Elektroden im Ultraschallbad für je 10 Minuten mit frischem deionisiertem 
Wasser zweimal gereinigt. 
Zur Belegung des nicht aktivierten Glaskohlenstoffs wurden die Metalle Ag, Cd, Co, Cu, Ni, 
Pb verwendet. 
Die Kohlenstoffe wurden zyklovoltammetrisch belegt und deren Eigenschaften durch 
Impedanzmessung bestimmt. 
 
 
3.3.7.4 Oberflächenaktivierung der Kohlenstoffelektroden 
 
Nach dem vorher bereits beschriebenen Polieren der Elektrodenoberfläche wurde die Graphit-
elektrode für die Aktivierung vorbereitet. Vor der Anwendung einer Glaskohlenstoffelektrode 
muss diese aktiviert werden um reproduzierbare Messergebnisse zu gewährleisten [70] [115]. 
Die Aktivierung des Glaskohlenstoffs kann durch verschiedenen Methoden durchgeführt 
werden, wie es bereits unter 3.2.1.4 beschrieben wurde. 
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In der Literatur werden ebenfalls Aktivierungsmethoden für Graphitkompositelektroden und 
sogar für die Basalebene des HOPG [124] beschrieben, die jedoch in dieser Arbeit nicht 
weiter untersucht wurde. 
Eine H-Zelle wurde vor der Durchführung des Versuchs mit einer 1 molaren H2SO4 gefüllt 
und mit N2 10 Minuten lang gespült, um die Elektrolytlösung mit N2 zu sättigen. 
Die Aktivierung der Kohlenstoffelektrode wurde mit einer Dreielektrodenanordnung durch-
geführt, dafür wurde bereits vor dem Spülen der H-Zelle eine Referenzelektrode, in diesem 
Falle eine RHE, durch Füllen mit dem 1 molaren H2SO4-Elektrolyten und Beladen mit H2 
vorbereitet. 
Die drei Elektroden, bestehend aus der gerade erwähnten Referenzelektrode, der Arbeits-
elektrode und der Gegenelektrode aus Platinblech, wurden kurz vor dem Ende der N2-Spülung 
eingesetzt. Nach dem Beenden der N2-Spülung wurde die Arbeitselektrode auf eine 
gasblasenfreie Elektrodenoberfläche untersucht und gegebenenfalls von Gasblasen befreit. 
Die Aktivierung der Elektrodenoberfläche wurde durch zyklische Oxidation und Reduktion 
im Bereich zwischen –0,35 V und 2,1 V mit einem Vorschub von 50 mV/s durchgeführt. 
Dieser Prozess wurde analog der Aktivierung, beschrieben bei Barbero und Kötz [115] [113], 
durchgeführt. 
Nach dem Durchlauf des letzten Zyklus wurde die Elektrode aus der Elektrolytlösung heraus-
gezogen und mit reichlich deionisiertem Wasser gespült. 
Die aktivierte Oberfläche des Glaskohlenstoffs ist durch eine leichte Trübung, die durch 
Lichtinterferenz je nach Schichtdicke farbig schillert, mit bloßem Auge leicht erkennbar. Bei 
maximaler Schichtdicke besitzt die Elektrodenoberfläche eine goldene Farbe. Diese Schicht 
ist sehr empfindlich und wird bereits durch leichte Berührung zerstört. Die Aktivierung der 
Glaskohlenstoffoberfläche erhöht außerdem die hydrophilen Eigenschaften der Elektroden-
oberfläche. In saurem Elektrolyten und wässriger Lösung ist die aktvierte Oberfläche stabil. 
Wird versucht eine in saurem Milieu aktivierte GC-Oberfläche in einem basischen Medium, 
z.B. in einer Lösung aus Silbercyanid und KOH, mit Metall zu belegen, löst sich der 
Oberflächenfilm stückweise ab. 
Zur Präparation der aktivierten Elektrodenoberflächen wurde ein Solartron 1228 Potentiostat 
verwendet, der über eine IEEE-Schnittstelle zur Datenerfassung und Auswertung mit einem 
Rechner verbunden wurde. In einigen Fällen wurde auch mit einem Potentiostaten LB81M 
und Rampengenerator von Bank Wenking Kohlenstoffelektroden aktiviert und mit einem 
Yokogawa 3022 XY-Recorder aufgezeichnet. 
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3.3.7.5 Metallbelegung der aktivierten Glaskohlenstoffelektrode 
 
Die bereits vorher in der Tabelle 2 erwähnten Metallsalze wurden auf der Mikrowaage ein-
gewogen und daraus mit 1 M HClO4 die 10-2 molaren Stammlösungen für die weiteren Ver-
suche hergestellt. Vor jedem Versuch wurde die Metallsalzlösung frisch aus der Stammlösung 
durch Verdünnung mit 1 M HClO4 auf eine 10-3 molare Konzentration der Lösung eingestellt. 
Die 10-3 molare Metallsalzlösung wurde in der H-Zelle für 15 Minuten mit N2 Gas gespült. 
Kurz vor Ende der N2 –Spülung wurden die drei Elektroden in die H-Zelle eingesetzt. 
Die drei Elektroden bestanden aus einer frisch mit 1 M HClO4 befüllten und mit H2 beladenen 
RHE, der vorher aktivierten Glaskohlenstoffelektrode als Arbeitselektrode und einer Gegen-
elektrode aus Platinblech. 
Für die Metallbelegung wurde ein Potentiostat vom Typ Solartron SI 1287 verwendet. Die 
Metallbelegung wurde mit einem langsamen Vorschub (dE/dt = 5mV/s) im anodischen Gang 
durchgeführt. Der Durchlauf wurde negativ zum Potential der upd (underpotential deposition) 
oder opd (overpotential depositon) angehalten und die Arbeitselektrode vorsichtig bei 
anliegendem Potential aus der Elektrolytlösung entnommen. 
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4. Ergebnisse der experimentellen Arbeiten 
 
 
4.1 Metallbelegung der Kohlenstoffoberfläche 
 
Die Kohlenstoffoberflächen wurden in einer Elektrolytlösung aus 10-3 M Metallsalzlösung in 
einem Hilfselektrolyten aus 1 M HClO4 mit Metall belegt. Die Metallbelegung wurde auf 
allen Kohlenstoffelektroden mit einer Vorschubgeschwindigkeit von dE/dt = 5 mV/s aufge-
tragen. Nach dem anodischen Durchlauf wurde die Kohlenstoffelektrode mit anliegendem 
negativem Endpotential aus der Elektrolytlösung entnommen. 
Nachfolgend sind zwei Beispiele einer Metallbelegung mit Palladium auf pyrolytischem 
Graphit (Abb. 44) und Kupfer auf Elektrodengraphit EH zu sehen (Abb. 45). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 44: Zyklovoltammogramm  mit einer Elektrode aus pyrolytischem 
Graphit in einer wässrigen Lösung mit 1 M HClO4 und 10-3 M Pd(NO3)2,, 
dE/dt=5 mV/s. 
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Abbildung 45: : Zyklovoltammogramm  mit einer Elektrode aus Elektroden-
graphit EH in einer wässrigen Lösung mit 1 M HClO4 und 10-3 M CuSO4, 
dE/dt=5 mV/s. 
 
 
 
4.2 Auswertung der Impedanzmessungen 
 
 
Ersatzschaltbild 
 
Zur Berechnung der Impedanzdaten wurde ein Ersatzschaltbild mit drei Elementen nach 
Randles verwendet, bestehend aus dem Ohmschen Widerstand Rely, dem Durchtritts-
widerstand RCT und dem constant phase element CPE. 
Die fraktalen Oberflächen der unterschiedlichen Kohlenstofftypen machen es notwendig, 
anstelle der üblichen Kapazität ein constant phase element für die Berechnung der 
elektrischen Eigenschaften des Systems zu benutzen. Das Konzept des CPE wird in der 
Literatur näher behandelt [77] [78] [79] [80]. Die Werte für den Exponenten n bewegten sich 
bei allen Messungen in einem Bereich zwischen 0,7 und 0,9. 
Der ohmsche Widerstand zeigte in allen gemessenen Systemen, bis auf den nicht aktivierten 
Glaskohlenstoff, Werte mit geringen Schwankungen. Der variierende ohmsche Widerstand 
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des nicht aktivierten GC hat seinen Ursprung in dem hydrophoben Charakter der Elektroden-
oberfläche. 
 
 
 
 
 
Abbildung 46: angewendetes Ersatzschaltbild zur Ermittlung der 
Impedanzdaten. Rsolv = Elektrolytwiderstand, RCT = Durchtrittswiderstand, 
CPE = constant phase element. 
 
 
Berechnung der elektrischen Parameter aus der Impedanzmessung 
 
Zur Analyse des elektrochemischen Systems wurden die aus der Impedanzmessung er-
haltenen Messdaten auf das bereits vorher erwähnte Ersatzschaltbild mit der least square fit 
Methode angewendet. 
 
Abbildung 47: Impedanzverlauf einer mit Cu belegten GC-Elektrode 
(einzelne Messpunkte) und der dazu berechneten Fitkurve (durchgezogene Linie). 
 
Die ersten Berechnungen zeigten, dass eine sinnvolle Beschreibung der Doppelschicht-
kapazitäten der verschiedenen Graphittypen nur mit einem CPE möglich ist. 
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Die Berechnungen der Elektrodensysteme wurden für jedes System mehrmals wiederholt bis 
die geringsten relativen Fehler (< 4%) erzielt werden konnten. 
 
 
4.3 Impedanzdaten von metallbelegten nichtaktivierten 
Kohlenstoffelektroden im Ammoniumsulfat – Elektrolytsystem  
 
In einer ersten Messreihe wurde die Metallbelegung des Glaskohlenstoff direkt auf die frisch 
polierte Oberfläche des GC untersucht [125]. Poliert wurde nach der bereits vorher beschrie-
benen Standardprozedur. Eine Graphitelektrode, bestehend aus einer Elektrodenoberfläche 
hergestellt aus Glaskohlenstoff der Firma Sigri, wurde mit den Metallen: Ni, Cu, Pb, Cd, Co 
und Ag belegt. Die geometrische Oberfläche des Glaskohlenstoff betrug A = 0,196 cm2 . 
Zur besseren Vergleichbarkeit wurde der relative Aktivierungsfaktor Fa eingeführt, der den 
Durchtrittswiderstand RCT der jeweiligen Belegung auf den Wert RCT des Kohlenstoff ohne 
Belegung bezieht. 
 
4.3.1 Metallbelegung auf Glaskohlenstoff 
 
A = 0,196 cm2  
 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 10,84 13806 5,53 x 10-4 0,80 1 
Ag 15,2 20790 3,98 x 10-4 0,80 0,66 
Cd 15,2 32061 3,36 x 10-4 0,80 0,43 
Co 21,54 30402 3,35 x 10-4 0,80 0,45 
Cu 8,34 17112 5,27 x  10-4 0,80 0,81 
Ni 17,7 27163 3,13 x 10-4 0,80 0,51 
Pb 5,96 30734 3,36 x 10-4 0,80 0,45 
 
Tabelle 3: Ergebnisse erhalten mit dem Fitprogramm „Equivalent Circuit“ von  
B.A. Boukamp aus den Impedanzmessdaten des nichtaktivierten Glaskohlenstoff 
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Abbildung 48: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus nichtaktiviertem Glaskohlenstoff; 
in wässriger Lösung aus 10-2M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 + 1 M HClO4. 
 
 
Vor den Impedanzmessungen am nichtaktivierten Glaskohlenstoff zeigte sich, dass die 
Einstellung des Ruhepotentials nicht spontan erfolgt und einige Minuten in Anspruch nehmen 
kann. Die starken Schwankungen des ohmschen Widerstands sind anscheinend durch den 
hohen hydrophoben Charakter der Elektrodenoberfläche verursacht. 
Die aus den Fitberechnungen erhaltenen Daten für den Durchtrittswiderstand RCT zeigen, dass 
die Metallbelegung einer nichtaktivierten Glaskohlenstoffoberfläche nur zu schlechteren 
katalytischen Eigenschaften der Elektrodenoberfläche führen. So wird der relative katalyti-
sche Faktor Fa, bezogen auf die nicht mit Metall belegte Elektrodenoberfläche, kleiner 1. Der 
Exponent n des CPE blieb bei allen Berechnungen des nichtaktivierten GC mit 0,8 stabil. 
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4.3.2 Metallbelegung auf pyrolytischem Graphit 
 
Zur Berechnung der Impedanzdaten wurde von geometrischen Oberfläche A = 0,502 cm2 der 
eingesetzten Elektrode ausgegangen. 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 6,54 2974 5,96 x 10-5 0,90 1 
Ag 6,43 1837 8,79 x 10-5 0,90 1,85 
Bi 8,174 1111 8,80 x 10-5 0,92 2,67 
Cd 6,46 1004 11,38 x 10-5 0,90 3,04 
Co 6,72 1514 12,08 x 10-5 0,90 1,96 
Cu 6,69 3116 5,24 x 10-5 0,90 0,8 
In 7,867 2041 9,14 x 10-5 0,87 1,45 
Ni 6,53 2182 9,47 x 10-5 0,90 1,4 
Pb 6,55 2220 7,15 x 10-5 0,90 1,32 
Pd 7,592 134 1,54 x 10-4 0,92 22,19 
Pt 6,868 3162 5,04 x 10-5 0,87 0,94 
Tl 8,503 1214 11,13x 10-5 0,90 2,45 
Zn 7,907 2268 7,61 x 10-5 0,93 1,31 
 
Tabelle 4: Fitergebnisse aus den Impedanzmessdaten des nichtaktivierten metallbelegten 
pyrolytischen Graphits. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 49: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus pyrolytischem Graphit; 
in wässriger Lösung aus 10-2M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 + 1M HClO4. 
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4.3.3 Metallbelegung auf Elektrodengraphit EH 
A = 0,282 cm2 
 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 2,7 654 1,95 x 10-4 0,82 1 
Ag 2 58 11,91 x 10-4 0,85 11,27 
Bi 2,2 72 1,74 x 10-3 0,78 9,08 
Cd 2,3 75 12,51 x 10-4 0,78 8,72 
Co 2,2 75 1,19 x 10-3 0,80 8,72 
Cu 2,2 219 7,37 x  10-4 0,80 2,98 
In 2,5 194 1,00 x 10-3 0,84 3,37 
Ni 2,2 283 2,27 x 10-4 0,80 2,31 
Pb 2,4 104 10,68 x 10-4 0,77 6,28 
Pd 2,3 29 1,71 x 10-3 0,80 22,18 
Pt 2,2 207 7,28 x 10-4 0,81 3,15 
Tl 2,4 78 1,43 x10-3 0,80 8,38 
Zn 2,4 87 0,99 x 10-3 0,80 7,5 
 
Tabelle 5: Fitergebnisse aus den Impedanzmessdaten auf nicht aktiviertem Elektrodengraphit 
EH und die berechneten relativen Aktivierungen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 50: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus Elektrodengraphit EH; 
in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 + 1 M HClO4. 
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4.3.4 Metallbelegung auf Diabon N 
A = 0,282 cm2 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 2,5 1590 9,24 x 10-5 0,87 1 
Ag 2,4 968 1,45 x 10-4 0,91 1,64 
Bi 2,6 766 1,54 x 10-4 0,89 2,07  
Cd 2,5 594 2,27 x 10-4 0,92 2,67 
Co 2,4 548 1,42 x 10-4 0,93 2,90 
Cu 2,7 1341 1,23 x 10-4 0,88 1,18 
In 2,7 1257 1,16 x 10-4 0,89 1,26 
Ni 2,6 406 2,44 x 10-4 0,89 3,91 
Pb 2,6 802 1,55 x 10-4 0,88 1,98 
Pd 2,6 148 2,73 x 10-4 0,92 10,74 
Pt 2,5 552 1,23 x 10-4 0,93 2,88 
Tl 2,7 580 1,98 x 10-4 0,92 2,74 
Zn 2,4 530 2,16 x 10-4 0,92 3,00 
 
Tabelle 6: Fitergebnisse aus den Impedanzmessdaten auf nicht aktiviertem Diabon N und die 
berechneten relativen Aktivierungsfaktoren Fa. 
 
Abbildung 51: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus Diabon N; 
in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 + 1 M HClO4. 
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4.3.5 Metallbelegung von Ridurid V1017 
 
A = 0,502 cm2 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 3,6 1606 2,18 x 10-4 0,80 1 
Ag 3,5 2413 2,48 x 10-4 0,72 0,66 
Bi 4,9 76 3,38 x 10-3 0,82 21,13 
Cd 3,5 1903 1,25 x 10-4 0,79 0,84 
Co  3,5 1888 1,35 x 10-4 0,78 0,85 
Cu 3,5 2862 8,46 x 10-5 0,79 0,56 
In 5,1 9718 2,26 x 10-5 0,84 0,16 
Ni 3,5 2758 9,25 x 10-5 0,80 0,58 
Pb 3,5 3536 1,01 x 10-5 0,77 0,45 
Pd 5,1 393 8,66 x 10-5 0,91 4,08 
Pt 5,3 3425 3,67 x 10-5 0,86 0,46 
Tl 5,1 3355 7,11 x 10-5 0,85 0,478 
Zn 3,5 830 5,56 x 10-4 0,80 1,93 
 
Tabelle 7: Fitergebnisse aus den Impedanzmessdaten auf nicht aktiviertem Ridurid V1017 
und die berechneten relativen Aktivierungsfaktoren Fa. 
 
Abbildung 52: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus Ridurid; 
in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 + 1 M HClO4. 
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4.4 Impedanzdaten von metallbelegtem aktiviertem Kohlenstoff im 
Ammoniumsulfat – Elektrolytsystem 
 
4.4.1 Metallbelegung auf Glaskohlenstoff 
 
A = 0,1963 cm2 
 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 5,39 94 9,44 x 10-4 0,77 1 
Ag 5,78 57 9,51 x 10-4 0,80 1,65 
Bi 5,57 44 8,85 x 10-4 0,81 2,13 
Cd 5,3 266 1,12 x 10-4 0,80 0,35 
Co 5,03 71 1,29 x 10-3 0,73 1,32 
Cu 5,39 110 6,41 x 10-4 0,82 0,85 
In 5,22 313 5,05 x 10-4 0,80 0,30 
Ni 4,84 157 5,72 x 10-4 0,82 0,59 
Pb 5,05 83 1,69 x 10-3 0,76 1,13 
Pd 5,27 27,5 1,11 x 10-3 0,79 3,42 
Pt 5,45 81 10,40 x 10-4 0,77 1,16 
Tl 5,11 66 8,20 x 10-4 0,79 1,42 
Zn 5,50 36,25 2,11 x 10-3 0,75 2,61 
 
Tabelle 8: Fitberechnungen aus den Impedanzmessdaten des aktivierten und metallbelegten 
GC im Fe-Ammoniumsulfatsystem. 
 
 
85
Abbildung 53: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus aktiviertem Glaskohlenstoff 
und unterschiedlicher Metallbelegung, in wässriger Lösung aus 
10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 + 1 M HClO4. 
 
 
4.5. Impedanzdaten von metallbelegten nichtaktivierten 
Kohlenstoffelektroden im Oxalat - Elektrolytsystem 
 
Der Eisenoxalatelektrolyt 
 
Eine 10-2 M Eisenoxalatlösung wurde aus Fe(II)oxalat und Fe(III)oxalat in 1 M HClO4 vor 
jeder Impedanzmessung frisch angesetzt, da die Eisenoxalatlösung sehr lichtempfindlich ist 
und bereits innerhalb weniger Tage für die Messungen unbrauchbar wird [126]. 
Durch Bestrahlung des Fe(III)-komplexes unterliegt dieser einer Ladungsübertragung vom 
Liganden zum Metallion (LMCT = ligand to metal charge transfer), wobei der Ligand oxidiert 
wird. Aus dem photochemisch sehr reaktiven Ferrioxalat-Komplex entstehen C2O4—Radikal-
anionen, durch einen zweiten Eisen(III)-Komplex oder molekularen Sauerstoff können diese 
zu Kohlendioxid oxidiert werden.  
Llopis und Posado [127] berichten, dass die Dissoziationsgleichgewichte der Komplexionen, 
die in einer Lösung aus Ferri- und Ferrooxalat-Systemen vorliegen pH-abhängig sind. Aus 
den Absorptionsspektren entnahmen sie, dass die oktaedrische Konfiguration der Komplexe 
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erhalten bleibt und dass die Dissoziation eng mit einer Aquatisierung in der ersten Koordina-
tionssphäre verknüpft ist. 
 
4.5.1 Metallbelegung auf Elektroden Graphit EH 
 
A = 0,282cm2 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 2,31 67,81 1,2673 x 10-2 0,79 1 
Co 2,04 332,28 3,3666 x 10-4 0,85 0,20 
Cu 2,03 376,69 5,709 x 10-4 0,86 0,18 
Pb 2,02 250 1,292 x 10-3 0,78 0,27 
Pd 1,99 27,7 7,700 x 10-4 0,82 2,44 
Sn 1,90 276,96 4,9205 x 10-5 0,87 0,24 
Zn 1,76 608,69 3,8773 x 10-4 0,84 0,11 
 
Tabelle 9: Fitberechnungen aus den Impedanzmessungen des metallbelegten Elektroden 
Graphit EH im Eisenoxalatsystem 
 
Abbildung 54: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus Elektroden Graphit und 
unterschiedlicher Metallbelegung, in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(II)oxalat und  
10-2 M Fe(III)oxalat in 1M HClO4. 
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4.5.2 Metallbelegung auf pyrolytischem Graphit 
 
A = 0,502 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 9,40 489,15 1,992 x 10-3 0,74 1 
Co 6,75 5354,83 8,1003 x 10-3 0,84 0,091 
Cu 7,89 4876,82 6,5326 x 10-5 0,89 0,100 
Pb 7,87 5210,2 6,8205 x 10-5 0,89 0,093 
Pd 6,7 117.9 1,2880 x 10-4 0,89 4,14 
Sn 6,67 5868,38 6,3203 x 10-5 0,84 0,083 
Zn 6,41 6469,27 8,6832 x 10-5 0,82 0,075 
 
Tabelle 10: Fitergebnisse der Impedanzmessungen von metallbelegtem pyrolytischem Graphit 
im Eisenoxalatsystem 
 
Abbildung 55: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus pyrolytischem Graphit und 
unterschiedlicher Metallbelegun,g in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(II)oxalat und 10-2 M 
Fe(III)oxalat in 1 M HClO4. 
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4.5.3 Metallbelegung auf Ridurid V1017 
 
A = 0,502 cm2 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 94,5 4884,9 6,1468 x 10-5 0,85 1 
Co 49,49 15589,6 4,9322 x 10-5 0,76 0,313 
Cu 51,33 12098,2 4,4729 x 10-5 0,80 0,403 
Pb 58,23 12287,5 2,9157 x 10-5 0,85 0,397 
Pd 49,52 516,7 5,9047 x 10-5 0,86 9,45 
Sn 47,14 19752,2 5,4627 x 10-5 0,84 0,247 
Zn 48,1 10654.4 5,419 x 10-5 0,79 0,458 
 
Tabelle 11: Fitergebnisse aus den Impedanzmessdaten von metallbelegtem Ridurid V1017 im 
Eisenoxalatsystem 
 
Abbildung 56: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus Ridurid und unterschiedlicher 
Metallbelegun,g in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(II)oxalat und 10-2 M Fe(III)oxalat  
in 1 M HClO4. 
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4.5.4 Metallbelegung auf Diabon N 
 
A = 0,282 cm2 
 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 2,14 966,6 2,5997 x 10-4 0,84 1 
Ag 2,16 1503,2 1,784 x 10-4 0,93 0,64 
Co 2,22 727,2 1,773 x 10-4 0,93 1,32 
Pb 2,29 2765,8 1,135 x 10-4 0,90 0,35 
Pd 2,18 130,5 1,902 x 10-4 0,92 7,41 
Sn 2,17 2693,7 9,061 x 10-6 0,89 0,36 
Zn 2,21 2167.5 1,018 x 10-4 0,90 0,45 
 
Tabelle 12: Fitergebnisse aus den Impedanzmessungen von metallbelegtem Diabon N im 
Eisenoxalatsystem 
 
Abbildung 57: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus Diabon N und unterschiedlicher 
Metallbelegung, in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(II)oxalat 
und 10-2 M Fe(III)oxalat in 1 M HClO4. 
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4.6 Impedanzdaten einer metallbelegten aktivierten Kohlenstoffelektrode 
im Oxalat - Elektrolytsystem 
 
4.6.1 Metallbelegung auf Glaskohlenstoff 
 
A = 0,1963 cm2  
 
Belegung Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2] n Fa 
ohne 5,51 2199 1,367 x 10-3 0,75 1 
Co 3,47 16,3 1,562 x 10-3 0,74 135 
Cu 4,88 212,1 1,433 x 10-4 0,77 10 
Pb 2,29 297,8 1,176 x 10-3 0,77 7 
Pd 5,72 49,3 1,158 x 10-3 0,79 45 
Sn  4,68 45,0 6,857 x 10-3 0,61 49 
Zn  4,49 11,5 1,887 x 10-4 0,72 200 
 
Tabelle 13: Fitergebnisse aus den Impedanzmessdaten des aktivierten metallbelegten 
Glaskohlenstoffs.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 58: Impedanzdaten mit einer Elektrode aus aktiviertem Glaskohlenstoff und 
unterschiedlicher Metallbelegung, in wässriger Lösung aus 10-2 M Fe(II)oxalat und 
10-2 M Fe(III)oxalat in 1 M HClO4. 
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Abbildung 59: Darstellung der Ortskurve der Zinkbelegung, die durch den 
niedrigen Durchtrittswiderstand in Abb. 58 nicht mehr zu erkennen ist. 
 
 
Vergleich der Messergebnisse 
 
Die ersten Messreihen an metallbelegtem nichtaktiviertem Glaskohlenstoff in 10-2 M 
Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 und 1 M HClO4 zeigten keine Steigerung der Aktivität. Die 
gemessenen metallbelegten Proben liegen sogar unterhalb der Aktivität des nicht metall-
belegten Glaskohlenstoff.  
Der Elektrolytwiderstand Rely schwankt zwischen 5,9 und 21,5 W und hat seine Ursache in der 
schlechten Benetzbarkeit der Glaskohlenstoffoberfläche im wässrigen Medium, da der nicht-
aktivierte Glaskohlenstoff einen hohen hydrophoben Charakter besitzt (Tabelle 16).  
Die Schwankungen des Elektrolytwiderstands und des Durchtrittswiderstands sind eher auf 
den unterschiedlichen Aktivierungszustand der Glaskohlenstoffoberfläche zurückzuführen, da 
bereits beim Arbeiten in einer 1 M HClO4 zu einem gewissen Grad eine Aktivierung und 
damit eine Veränderung des hydrophoben Charakters der Glaskohlenstoffoberfläche eintritt. 
Die Aktivierung der Glaskohlenstoffoberfläche wurde in den Vorversuchen zur Aktivierung 
im Abschnitt 4.6 nachgewiesen und kann bereits während der ersten Potentialdurchgänge 
eines Zyklovoltamogramms festgestellt werden. 
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Die Impedanzmessungen wurden an allen metallbelegten Kohlenstofftypen außer an 
Glaskohlenstoff ohne Aktivierung in einer Elektrolytlösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / 
Fe(NH4)(SO4)2 und 1M HClO4.durchgeführt.  
Der Glaskohlenstoff wurde für die Aktivierung ausgewählt, da er bei Aktivierung den größten 
Effekt zeigte und für die weiteren Untersuchungen am Ramanspektrometer am Besten 
geeignet schien. 
Der geringste Durchtrittswiderstand (RCT = 27,5 W cm-2) wurde mit einer Palladiumbelegung 
auf Glaskohlenstoff mit einem Aktivierungsfaktor Fa = 3,42 erzielt. 
Der Aktivierungsfaktor Fa wurde als Relativwert aus dem Ladungsdurchtrittswiderstand RCT 
der entsprechenden belegten Elektroden zum RCT der nicht belegten Elektrode berechnet. 
Die Palladiumbelegung zeigte auch auf dem pyrolytischem Graphit mit einem Faktor von 22 
den höchsten katalytischen Effekt, sowie auf dem Elektrodengraphit EH mit einem Faktor von 
22. Der Kompositwerkstoff Diabon N zeigt noch einen relativ hohen Wert an Aktivierung mit 
einem Faktor von 10, hingegen fällt der Faktor für den Kompositwerkstoff Ridurid V1017 mit 
Fa = 4 verhältnismäßig niedrig aus, obwohl dieser noch der beste Aktivierungsfaktor aus der 
Messreihe ist. 
 
Die Impedanzmessung der metallbelegten Kohlenstoffsorten in einer 10-2 M Elektrolytlösung 
aus Fe(II)oxalat und Fe(III)oxalat in 1 M HClO4, wurden jeweils mit einer frisch angesetzten 
Eisenoxalatlösung durchgeführt, da die Elektrolytlösung bei Lichtexposition nur eine geringe 
Haltbarkeit besitzt. 
Die gemessenen Aktivitäten Fa sind allgemein im Eisenoxalat-System bei allen Kohlenstoff-
arten niedriger als im Eisenammoniumsulfat-System. 
Alle metallbelegten Kohlenstoffarten außer dem aktivierten Glaskohlenstoff zeigen im Eisen-
oxalatsystem einen größeren Ladungsdurchtrittswiderstand RCT, als der jeweils entsprechende 
nicht metallbelegte Kohlenstoff. 
Nur die mit Palladium belegten Elektroden zeigten jeweils bei allen untersuchten Kohlen-
stoffarten einen geringen Aktivierungsfaktor Fa von 2,4 beim Elektroden Graphit bis 9,5 beim 
Ridurid V1017. 
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4.7 Aktivierung der Kohlenstoffelektroden in HClO4  
 
Durch die ersten Versuche der Metallbelegung von nicht aktiviertem Kohlenstoff zeigte sich, 
dass das elektrochemische Verhalten des Kohlenstoffmaterials, vor allem während der ersten 
Zyklen, starken Veränderungen unterliegt.  
Ohne das verwendete Elektrodenmaterial genauer zu charakterisieren beschreibt Blurton 
[100] den zyklovoltammetrischen Kurvenverlauf bei nicht aktiviertem Kohlenstoff. Durch 
intrinsische chinonähnliche Strukturen der Kohlenstoffoberfläche treten die Peaks der 
reversiblen Chinonreduktion und -oxidation auf, die abhängig von der Vorschubgeschwindig-
keit und Temperatur sind. Die Aktivierung führt zu einer hydrophilen GC-Oberfläche und 
fördert den protonengekoppelten Elektronentransfer [97]. 
Otero et al. [113] zeigten, dass die Oxidation des GC bei niedrigem pH zu zuverlässiger 
Aktivierung und reproduzierbaren Elektrodeneigenschaften führt. Es zeigte sich, dass die 
Aktivierung der Elektrode proportional zur Zyklenzahl ausgebildet wird. 
Nach Beilby et al. [127] können die Oberflächen auch in basischem Milieu gebildet werden, 
die Oberflächenaktivierung ist jedoch in stark basischen Lösungen nicht stabil. Diese 
Methode der Aktivierung wurde in dieser Arbeit nicht angewendet. 
Daher wurde in ersten Vorversuchen eine Oxidation der Elektrodenoberflächen analog 
Barbero und Kötz [115] durchgeführt, um möglichst reproduzierbare Eigenschaften an den 
Elektrodenoberflächen herzustellen. 
 
 
 
Abbildung 60: Aktivierung von Glaskohlenstoff in HClO4. 
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Für die Aktivierung der Glaskohlenstoffelektroden wurde für die weiteren Versuche 1 M 
H2SO4 verwendet, da diese einen höheren Aktivierungseffekt erzeugt. Die Zyklenzahl der 
Aktivierung zur darauf folgenden Metallbelegung wurde wegen des hohen Zeitaufwands auf 
zehn Durchgänge beschränkt. Glaskohlenstoffelektroden, die für Messungen mit einer hohen 
Reproduzierbarkeit präpariert werden mussten, wurden mit 30 Zyklen aktiviert. 
Ein ähnlicher Aktivierungseffekt zeigte sich ebenso beim pyrolytischen Graphit, Elektroden-
graphit und Diabon N. Ein reproduzierbares Verhalten der Elektroden bei Impedanz-
messungen ist auch hier erst nach mindestens zehn Aktivierungszyklen festzustellen.  
 
 
 
 
Abbildung 61: Aktivierung von Elektroden  Abbildung 62: Aktivierung von  
Graphit EH in HClO4.  pyrolytischem Graphit in HClO4. 
 
An den verschiedenen Graphittypen wurden Voruntersuchungen in 1 M H2SO4 durchgeführt, 
die Plots der zyklovoltammetrischen Untersuchungen sind im Anhang in den Abbildungen 97 
bis 101 dargestellt. 
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4.7.1 Aktivierung der ausgewählten Graphittypen 
 
An den bereits erwähnten fünf Kohlenstofftypen wurden, analog der bereits am Glas-
kohlenstoff angewandten Methode, die Aktivierung mit 30 Zyklen im Bereich von -0,35 bis 
2,1 V RHE mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV/s durchgeführt. Die Aktivierung 
wurde in 1 M H2SO4 vorgenommen, nachdem die Elektroden nach der beschriebenen 
Standardmethode poliert wurden.  
 
 
4.7.2 Impedanzdaten der ausgewählten aktivierten Graphitsorten 
 
Die bereits aktivierten und polierten Graphitelektroden wurden zum Vergleich jeweils einer 
Impedanzmessung unterzogen. Als Elektrolytsystem diente 10-2 M (NH4)2Fe(SO4)2 und 10-2 
M (NH4)Fe(SO4)2 in 1 M HClO4. Aufgenommen wurden 40 Messpunkte in einem Frequenz-
bereich von 1MHz bis 1Hz mit einer Integrationszeit von 100 s. 
Die Ergebnisse der Fitberechnungen sind in der Tabelle 14 und 15 aufgeführt. 
 
 
Graphitart Rely [W] RCT [W cm-2] CPE [F cm-2]  n 
Glaskohlenstoff poliert 10,84 13806 5,53x10-4 0,80 
Glaskohlenstoff akt. 5,39 94 9,44 x 10-4 0,77 
Pyrolytischer G poliert 6,54 574 3.62 x 10-4 0,77 
Pyrolytischer G akt. 8,27 30,35 7,91 x 10-3 0,84 
Elektroden G poliert 2,12 179,18 2,49 x 10-3 0,69 
Elektroden G. akt. 2,12 22,44 2,46 x 10-2 0,69 
Ridurid poliert 68 561,28 2,74 x 10-4 0,76 
Ridurid akt. 68 81,77 1,19 x 10-3 0,78 
Diabon N poliert 2,37 539,35 1,49 x 10-1 0,90 
Diabon N akt. 2,23 28,80 1,059 x 10-2 0,69 
 
Tabelle 14: Auswertung der Impedanzmessung von nichtaktivierten und aktivierten 
Kohlenstofftypen 
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Werte des Durchtrittswiderstandes im Vergleich vor und nach der Aktivierung 
 
Graphittyp Fa 
Glaskohlenstoff 146,87 
Pyrolytischer Graphit 18,91 
Elektroden Graphit EH 8 
Ridurid 6,92 
Diabon N 18,72 
 
Tabelle 15: Relativwerte der Aktivierung der verschiedenen Kohlenstofftypen 
 
Unter den gemessenen Graphittypen zeigt in der Tabelle 15 der Glaskohlenstoff den größten 
relativen Aktivierungsfaktor Fa mit 147, dies ergibt sich aus dem höheren Anteil an Kanten-
ebenenbereichen im Glaskohlenstoff im Vergleich zum Pyrolytischen Graphit. Der Elektro-
dengraphit EH zeigt mit dem Aktivierungsfaktor 8 nur einen mäßigen relativen Aktivierungs-
faktor auf besitzt aber mit 22.4 W cm-2 nach der Aktivierung den geringsten Durchtritts-
widerstand und die beste absolute Aktivierung. Der Elektrodengraphit ist aber mit seiner 
schaumartigen Oberflächenstruktur weniger für reproduzierbare Messungen geeignet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 63: Impedanzplot von Ridurid jeweils nur poliert, oder poliert und aktiviert. 
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Abbildung 64: Impedanzplot von Diabon N jeweils poliert, aktiviert. 
 
 
4.8 Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen 
 
Anhand der Kontaktwinkelmessung wurde die Veränderung der Oberflächeneigenschaften 
des Glaskohlenstoffs durch die Aktivierungsprozedur in Hinblick auf seine hydrophilen und 
hydrophoben Eigenschaften näher untersucht. 
Für die Kontaktwinkelmessungen wurden jeweils zwei Proben des polierten und aktivierten 
Glaskohlenstoffs vorbereitet. 
Zur Messung des polierten Glaskohlenstoffs wurden zwei Proben nach der vorher beschrie-
benen Methode mit Al2O3-Suspension nacheinander mit zwei Körnungen poliert und in 
destilliertem Wasser im Ultraschallbad gereinigt. 
Die zwei Proben des aktivierten Glaskohlenstoffs wurden nach dem Polieren und Reinigen in 
1 M H2SO4 mit 30 Zyklen im Potentialbereich von –0,35 bis 2,1 V (RHE) mit 50 mV/s 
aktiviert. 
Die Messung des Kontaktwinkels wurde nach der statischen Messmethode mit dem „Contact 
Angle Meassuring System G2“ der Firma Krüss vorgenommen. Dafür wurde auf die Ober-
fläche des Glaskohlenstoffs ein definiertes Tropfenvolumen destilliertes Wasser aufgebracht. 
Während der Gesamtmesszeit von 10 Sekunden wurde pro Sekunde jeweils eine Messung 
durchgeführt und aus den zehn Einzelmessungen der Mittelwert errechnet. 
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Glaskohlenstoff Probe 1 
Kontaktwinkel (°) 
Probe 2 
Kontaktwinkel (°) 
poliert 
aktiviert 
71,4 
53,4 
68,6 
53,0 
 
Tabelle 16: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen an poliertem und an aktiviertem 
Glaskohlenstoff. 
 
Nach dem Polieren mit der bereits beschriebenen Prozedur zeigt sich ein Kontaktwinkel von 
71° und 69°. Bereits beim Polieren mit wässrigem Polierkörper an Luftsauerstoff ergibt sich 
eine geringe Aktivierung der Glaskohlenstoffoberfläche durch die Oxidation der endständigen 
Kohlenstoffe der Kantenebenen. 
Die Aktivierung des vorher polierten Glaskohlenstoff mit 30 zyklovoltametrischen Durch-
läufen ergibt nach der Messung einen Kontaktwinkel von jeweils 53°. Dies bedeutet eine 
Erhöhung der hydrophilen Eigenschaften der Glaskohlenstoffoberfläche durch Einführung 
neuer polaren funktioneller Gruppen, die in die wässrige Phase hineinragen. 
Im Allgemeinen zeigt Kohlenstoff, dessen Oberfläche viele sauerstoffhaltige funktionelle 
Gruppen besitzt, einen niedrigen Kontaktwinkel, während Kohlenstoffoberflächen mit wenig 
Oberflächenoxiden einen großen Kontaktwinkel besitzen. 
Der unbehandelte Glaskohlenstoff besitzt eine niedrige Oberflächenspannung, daher kann 
Wasser, das eine höhere Oberflächenspannung besitzt, nur schlecht auf der Oberfläche des 
Glaskohlenstoff adsorbieren. 
Daraus sollte sich ein Anstieg der Aktivierungsenergie der ionischen Dehydratation nicht nur 
wegen der niedrigen Adhesionsarbeit ergeben, sondern wesentlich deutlicher durch die 
Abwesenheit von strukturellen Effekten, welche den Prozess der Dehydratation erleichtern 
[47]. 
 
Obwohl der Kontaktwinkel ein Maß für die Oberflächenbenetzbarkeit ist, muss dies nicht 
immer im Zusammenhang mit der Oxidation der Oberfläche stehen, sondern auch mit Ver-
änderungen in der Oberflächenstruktur. 
So zeigt HOPG nach erfolgtem Ar+ Ionenbeschuss bei Benetzung mit Wasser Kontaktwinkel 
von 35° bis 0° (Spreiten des Wassers auf der Oberfläche) obwohl die Oberfläche des HOPG 
keine Sauerstofffunktionen besitzt. 
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Im Vergleich liegt der Kontaktwinkel für frisch polierten pyrolytischen Graphit bei 65° [129]. 
Auf der frischen Bruchfläche von SAPG wurde ein Kontaktwinkel von 90° gemessen [130]. 
Nach Ionenbeschuss bei 10-10 Torr ergibt sich auf der frisch gebrochenen Oberfläche des 
SAPG ein Kontaktwinkel von 35° bis 0° [131]. 
 
 
4.9 REM-Aufnahmen des Glaskohlenstoffs 
 
Die Untersuchungen der Glaskohlenstoffoberflächen zeigen, in welcher Form die Aktivierung 
die Oberfläche des Glaskohlenstoffs beeinflusst. 
Die Abbildungen 65 und 66 zeigen REM-Aufnahmen der GC-Oberfläche. Bild 65 zeigt die 
Oberfläche nur mit der Standard-Prozedur poliert. Abb. 66 zeigt die GC Oberfläche poliert 
nach der Standard-Prozedur und der Aktivierung durch 30 zyklovoltammetrische Zyklen in 
1M H2SO4. 
 
 
Abbildung 65: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von poliertem GC. Vergrößerung 
40000. Glatte Oberfläche mit Polierspuren und Poren. 
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In Abb. 65 erkennt man eine einheitlich glatte Oberfläche des Glaskohlenstoff. In der 
glasartig harten Oberfläche lassen sich Riefen erkennen, die durch den Poliervorgang 
entstanden sind, ebenso sieht man kleinere Vertiefungen, die in den Rillen durch den 
Polierkörper herausgebrochen wurden. 
Zur Präparation einer für das REM geeigneten GC-Tablette mit einer in den Versuchen 
verwendeten Aktivierung analogen Oberfläche, wurde zunächst eine polierte GC-Tablette auf 
einem Glasstab mit Leitkohlenstoff aufgeklebt. Die Kontaktierung der GC-Tablette mit dem 
Messkabel und dessen Isolation wurde ebenfalls mit dem Leit-Kohlenstoff durchgeführt. Mit 
einem passenden Fitting wurde die so angefertigte Elektrode in die H-Zelle eingesetzt und die 
Aktivierung nach dem Standard mit 30 Zyklen durchgeführt. 
 
Bild 66 zeigt den polierten und aktivierten Glaskohlenstoff. Seine insgesamt sehr homogene 
und glatte Oberfläche fällt im Vergleich zum nicht aktivierten GC sofort ins Auge. Auffällig 
ist die punktförmige Anhäufung von C-O-Verbindungen, die im REM durch die erhöhte 
Sekundärelektronenausbeute deutlich sichtbar werden [132]. 
 
 
Abbildung 66: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von poliertem GC nach 30-facher 
zyklovoltammetrischer Aktivierung. Vergrößerung 40000. Sauerstoffhaltige Bereiche, die 
punktförmig auf der Oberfläche aufwachsen. 
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Erkennbar hat die Aktivierung auf der GC-Oberfläche zur Ausbildung einer Oxidschicht 
geführt (Abb. 66), die den Untergrund nivelliert und so eine homogene Fläche ausbildet, so 
dass selbst die Fehlstellen auf der Oberfläche wie sie nach dem Polieren entstehen nicht mehr 
zu erkennen sind. Je nach Oxidationsgrad bzw. Zyklenzahl kann die Schichtdicke einige Å bis 
zu 1 µm betragen. Die Ursache für die punktförmigen stärker oxidierten Stellen ist nicht näher 
untersucht worden. Hierbei kann es sich um eine statistische Verteilung von Fehlstellen der 
Oberfläche nach dem Poliervorgang handeln oder um ein dekorationsähnliches Aufwachsen 
und Anreichern von C-O-Verbindungen, auf bevorzugten Punkten der GC-Topographie, wie 
z.B. an der Oberfläche liegenden kristallinen Bereichen des GC. 
 
 
 
4.9.1 Metallbelegung von modifizierten Kohlenstoffelektroden mit Palladium 
 
Bei der Messung der Impedanzdaten fielen besonders die günstigen katalytischen Eigen-
schaften der Palladiumbelegung auf, deshalb wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop 
Aufnahmen von der palladiumbelegten Oberfläche des Glaskohlenstoffs erstellt.  
Der Glaskohlenstoff wurde vor der Metallbelegung durch Oxidations-Reduktionszyklen 
aktiviert. 
An der Palladiumbelegung fällt auf der aktivierten Glaskohlenstoffoberfläche die gleich-
mäßige dichte Anordnung der hemisphärischen Palladiumkörper auf, die eine Größe von  
200 nm besitzen. 
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Abbildung 67: REM-Aufnahme einer aktivierten Glaskohlenstoffoberfläche mit 
Palladiumbelegung; Vergrößerung 35200. 
 
 
Abbildung 68: REM-Aufnahme einer aktivierten Glaskohlenstoffoberfläche mit 
Palladiumbelegung; Vergrößerung 70000 
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4.10 Dekoration des Glaskohlenstoffs 
 
 
4.10.1 Silberdekoration auf Glaskohlenstoff 
 
Zur Untersuchung der Dispersion des Silbers auf der Oberfläche des Glaskohlenstoffs wurden 
mehrere Tabletten aus Glaskohlenstoff präpariert, um sie jeweils durch eine unterschiedliche 
Anzahl von Potentialdurchläufen zu bedecken und dabei das Wachstumsverhalten auf der 
Glaskohlenstoffoberfläche zu untersuchen. Von besonderem Interesse war dabei, heraus-
zufinden, ob bestimmte Positionen auf der Kohlenstoffoberfläche bevorzugt werden, da 
gerade auf der Oberfläche des Glaskohlenstoffs, bedingt durch die Bänderstruktur des 
Materials, unterschiedlich aktive Bereiche zu erwarten sind. 
 
Zur Untersuchung der Silberdekorationen auf der Glaskohlenstoffoberfläche wurden 5 mm 
dicke Scheiben von einer Stange Glaskohlenstoff mit einer Diamanttrennscheibe abge-
schnitten. Die so erhaltenen Glaskohlenstoffscheiben wurden an den Schnittflächen mit 
Schleifpapier plan geschliffen und nachfolgend die Seite der GC-Tabletten, die später die 
Elektrodenoberfläche darstellen sollte, poliert. Das Polieren der Glaskohlenstoffoberflächen 
wurde auf Filzscheiben mit in deionisiertem Wasser aufgeschlämmtem Aluminiumoxidpulver 
durchgeführt. Die Oberfläche der Tabletten wurde in jeweils drei Schritten mit ansteigend 
feineren Körnungen von 1,3; 0,5 und 0,03 µm poliert. 
Die so präparierten GC-Tabletten wurden mit Kohlenstoffkleber (Leitkohlenstoff der Firma 
Neubauer-Chemikalien) auf dem Ende eines Glasstabes fixiert. Nach dem Aushärten des 
Kohlenstoffzements wurde die Tablette mit einem Kupferdraht kontaktiert und das Metall des 
Drahtes gut mit dem Kohlenstoffkleber abgedeckt. 
Der Glasstab wurde durch einen Kunststoffstopfen mit Bohrung geschoben und mit O-Ringen 
fixiert. 
Die Oberfläche der Glaskohlenstofftablette wurde im ersten Schritt in 1 molarer H2SO4 vor 
der weiteren Verwendung mit 30 Zyklen oxidiert. Die Oxidation erfolgte mit einer Vorschub-
geschwindigkeit von 50 mV/s zwischen dem kathodischen Potential von –1,35 V und dem 
anodischen Potential von 2,1 V gegen eine RHE als Referenzelektrode. 
Nach dem Durchlaufen der 30 Zyklen wurde die Elektrode aus dem Elektrolyten genommen 
und der Stecker von der Elektrode abgezogen. Die Glaskohlenstofftablette wurde gut mit 
deionisiertem Wasser abgespült. Bei der weiteren Handhabung der Elektrode muss jede 
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Berührung der Glaskohlenstoffoberfläche vermieden werden, um den frisch erzeugten Oxid-
film nicht zu zerstören. 
Der Glaskohlenstoff wurde sodann in eine H-Zelle mit Dreielektrodenanordnung so mit der 
Elektrodenoberfläche in die Elektrolytlösung eingetaucht, dass die Oberfläche der Tablette 
gerade mit Lösung bedeckt ist. 
Die Elektrolytlösung bestand aus einer stickstoffgesättigten 1molaren HClO4 als Hilfs-
elektrolyten, mit 10-3 molarer Konzentration an AgNO3 als Metallsalz. Die Silberbedeckung 
der Glaskohlenstoffoberfläche wurde in einer H-Zelle mit Dreielektrodenanordnung durchge-
führt, wobei die Potentialvorschubgeschwindigkeit 50 mV/s betrug, mit den Potentialgrenzen 
des Zyklus bei 0V und 0,8 V. Als Referenzelektrode diente eine RHE. Die Oberflächen der 
Glaskohlenstofftabletten wurden nacheinander mit einer ansteigenden Anzahl von 2 bis 6 
Abscheidungszyklen mit Silber bedeckt. 
Beginnend mit einem Zyklus wurde der aktivierte Glaskohlenstoff durch bis zu acht zyklo-
voltammetrischen Zyklen mit Silber bedeckt. Nach dem Durchlaufen des Abscheidungszyklus 
wurde die Arbeitselektrode aus der Elektrolytlösung gezogen und vom Potential getrennt. 
 
Die Oberflächenbedeckung, der so mit Silber beschichteten Glaskohlenstofftabletten (Abb. 69 
bis 72), wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht. 
Die schrittweise Ausbildung der Silberdekoration mit der steigenden Zahl von Potentialzyklen 
soll anhand von vier Mikroskopaufnahmen dargestellt werden. 
 
Abbildung 69: Silberdekoration auf aktiviertem GC nach zwei 
Potentialdurchlaufzyklen. 
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Abbildung 70: Silberdekoration auf aktiviertem GC, nach drei 
Potentialdurchlaufzyklen 
 
 
 
Abbildung 71: Silberdekoration auf aktiviertem GC, nach vier 
Potentialdurchlaufzyklen. 
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Abbildung 72: Silberdekoration auf aktiviertem GC, nach sechs 
Potentialdurchlaufzyklen. 
 
 
 
Der Nachweis, dass die erhaltenen Dekorationen aus abgeschiedenem Silber bestehen, wurde 
durch eine röntgenspektralanalytische Untersuchung mit einer Mikrosonde in mikroskopisch 
kleinen Bereichen auf der Glaskohlenstoffoberfläche durchgeführt (Abb. 73). 
 
 
Abbildung 73: Nachweis der Silberabscheidung durch die Ag La - Linie. 
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Abbildung 74: Die Silberverteilung auf der Kohlenstoffoberfläche. 
 
 
Die Strukturen der Silberdekoration zeigen deutlich, dass die Belegung der Glaskohlenstoff-
oberfläche abhängig von den Oberflächeneigenschaften des Glaskohlenstoff ist. Beim 
Belegen der Oberfläche ist eine Ringbildung von 50 µm bis 100 µm Durchmesser zu 
beobachten, wobei sich die Innenfläche des Ringes mit ansteigender Zyklenzahl mehr und 
mehr mit Silber füllt.  
Augenfällig ist, dass die Ringbildung der Silberbelegung ausgehend von Störungen in der 
Glaskohlenstoffoberfläche beginnt. Es lässt sich feststellen, dass sich im Innenbereich der 
Ringe größere Vertiefungen befinden, die sich durch Ausbruch bilden oder durch Überreste 
von angeschliffenen Poren gebildet werden. 
 
 
Eine gängige Methode um Fehler in der Kohlenstoffoberfläche wie Defekte, Versetzungen, 
Ätzgruben, Lücken, zu untersuchen ist die Technik der Golddekoration. 
Diese Technik der Golddekoration wurde ursprünglich von Bassett [132a] auf frisch gespal-
tene Alkalihalogenide angewandt und wurde später von Hennig [132] auf die Untersuchung 
von Graphitmaterialien übertragen. Die Methode besteht darin, dass ausreichend Gold ver-
dampft wird um eine Monolage des Metalls auf der Kristalloberfläche abzuscheiden, die bei 
niedriger Defektkonzentration auf 250 °C erhitzt wird, oder auf niedrigere Temperaturen 
wenn die Defektkonzentration hoch ist [133]. 
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Durch die Technik der Golddekoration [135] [136] [137] wurden bereits durch elektronen-
mikroskopische Untersuchungen ringförmige Dekorationen bestehend aus kleinen metalli-
schen Partikeln gefunden [133]. Hennig erhielt die Ringdekoration nach dem Ätzen der 
Kohlenstoffoberflächen mit Chlor und Sauerstoff, oder an angeschnittenen Gasblasen im 
Kohlenstoff, die in dem gespaltenen Kristall bestehend aus natürlichem Graphit enthalten 
waren. Nach Hennig stellen die Ringdekorationen ein quantitatives Maß für die Lücken-
konzentration auf der Graphitoberfläche dar. 
Untersuchungen durchgeführt von Evans at al. [138] [134] an einem thermisch oxidierten 
Graphiteinkristall, zeigten an der Kantenebene deutliche Oxidation in Form flacher kreis-
förmiger Vertiefungen mit einer Tiefe von Atomlagen (Abb. 75). Die Größe der Ringe ist 
abhängig von der Dauer der Oxidation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 75: a) Schematisches Diagramm eines Graphitkristalls in der c-Richtung. 
Die Kreuze stellen die Gitterlücken mit statistischer Verteilung dar. b) Graphitkristall 
nach der Oxidation. c) Nach der Metalldekoration der erweiterten Lücken. D) Blick auf 
die Oberfläche mit der Metalldekoration auf den erweiterten Lücken. Abb. Nach E.L. 
Evans et al. [138] und R.T. Yang [139]. 
 
 
Die Belegung durch Silber auf der durch zyklovoltammetrische Aktivierung oxidierten Ober-
fläche beginnt an exponierten Stellen der Glaskohlenstoffoberfläche wobei hier die Kanten 
der kreisförmig durch Oxidation entstandenen Vertiefungen sowie Schleifspuren, die durch 
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den Polierkörper verursacht wurden bevorzugt werden. Die an diesen Positionen entstehenden 
Kristallisationskeime werden während dem Stripping nicht vollständig aufgelöst und wachsen 
daher in diesen Stellen beschleunigt zu sichtbaren Kristallen heran. Nachdem sich auf der 
Oberfläche Ringstrukturen ausgebildet haben werden diese während der nächsten zyklo-
voltammetrischen Gänge mit Silberkristallen aufgefüllt bevor die Kohlenstoffoberfläche 
allmählich geschlossen mit Silberkristallen bedeckt wird. 
 
Die Silberdekoration durch zyklovoltammetrische Belegung stellt eine einfachere und preis-
günstigere Methode der Oberflächenuntersuchung von Graphitoberflächen dar, als das 
Bedampfen von Graphitoberflächen mit Gold im Vakuum. 
 
Um die Anwendbarkeit der Oberflächendekoration mit Silber durch zyklovoltammetrische 
Belegung besser bewerten zu können sind weitere Untersuchungen an anderen Kohlenstoff-
materialien notwendig, wie z.B. an einem Graphiteinkristall, um weitere Analogieschlüsse zu 
der Methode der Golddekoration ziehen zu können. 
 
Die oxidierten Defektstellen und Kantenflächen bilden die Unterlage für die Kondensations-
keime des abgeschiedenen Metalls für die Kristallbildung und das weitere Kristallwachstum 
Aus dem Phänomen der Oberflächendekoration lässt sich die Bedeutung der Oberflächenoxi-
dation für die Metallbelegung und ihren Einfluss auf die Dispersion des Metalls erkennen.  
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4.11 Kinetische Messungen 
 
 
In Tabelle 17 sind die Messergebnisse CPE und RCT aus den vorausgegangenen Impedanz-
messungen der nicht metallbelegten Kohlenstoffelektroden nochmals aufgetragen. Daraus 
wurden weiterhin die kinetischen Daten der Austauschstromdichte j0 und der Standardaus-
tauschstromdichte j00 berechnet. 
 
 
 CPE (µF cm-2) RCT (W cm-2) j0 (A cm-2) j00 (A cm-2) 
Pyrolytischer 
Graphit 
59 2974 8,5 x 10-6 0,42 
Elektrodengraphit 
EH 
159 654 3,8 x 10-5 1,9 
Glaskohlenstoff     
Glaskohlenstoff 
elektrochemisch 
aktiviert 
944 94 2,7 x 10-4 13,4 
Diabon N  92 1590 1,6 x 10-5 0,8 
Ridurid  218 1606 1,6 x 10-5 0,8 
HOPG  
(Kantenebene) 
704 248 1,0 x 10-5 0,5 
HOPG  
(Basalebene) 
92 - - - 
 
Tabelle 17: Kinetische Daten der eingesetzten Kohlenstoffarten [140]. Die Messungen 
wurden in einer wässrigen Lösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 in 1 M HClO4 
durchgeführt. 
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Die Geschwindigkeitskonstanten k0 in Tabelle 18 wurde jeweils durch Zyklovoltammetrie 
und Impedanzmessungen in einer Lösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 in 1 M 
HClO4 bestimmt.  
 
 
 k0 (cm s-1) a k0 (cm s-1) b k0 (cm s-1) c 
Pyrolytischer 
Graphit 
4,4 x 10-6 5,9 x 10-5 - 
Elektrodengraphit 
EH 
2 x 10-5 1,4 x 10-5  
Glaskohlenstoff - - 1,02 x 10-3 [46] 
Glaskohlenstoff 
elektrochemisch 
aktiviert 
1,4 x 10-4 1,1 x 10-4 2,3 x 10-3 [141] 
 
8,6 x 10-2 [46] 
Diabon N  8,2 x 10-6 5,3 x 10-6  
Ridurid  8,1 x 10-6 2,9 x 10-6  
HOPG  
(Kantenebene) 
5,3 x 10-6 1 x 10-5  
HOPG  
(Basalebene) 
 1,5 x 10-5 1,4 x 10-5 [141] 
 
Tabelle 18: Kinetische Daten der eingesetzten Kohlenstoffarten 
aDaten berechnet aus Impedanzmessungen 
bDaten berechnet aus Zyklovoltamogrammen 
cLiteraturdaten 
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Berechnung der kinetischen Daten 
 
 
Die verschiedenen Elektroden wurden zyklovoltammetrisch mit verschiedenen Vorschub-
geschwindigkeiten und ÄEp und ip bestimmt. 
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6
-0,0004
-0,0002
0,0000
0,0002
0,0004
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Abbildung 76: Zyklovoltammogramme der Kantenebene von HOPG  in einer 
wässrigen Lösung aus 10-2 M Fe(NH4)2(SO4)2 / Fe(NH4)(SO4)2 in 1 M HClO4. 
 
 
Durch die Regressionsgerade wird die Steigung a aus  
v
i p    bestimmt. 
 
Für das Ammonium Fe(II/III) sulfat System werden die Diffusionsgeschwindigkeiten für die 
oxidierte und reduzierte Spezies eingesetzt. 
 
DRed = 5,04 x 10-6 cm/s; DOx = 4,65 x 10-6 cm/s 
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Berechnung des Diffusionsfaktor a: 
02
1
2
35 11001,3 OxOx CDnAxa a-=  
Berechnung von k0: 
 
 
Nach Umformung folgt: 
)/()/( 2Re
0
OxdOx nFvDRTDD
k
a
y=  
Berechnung von j0: 
)1(
Re
0
0
aa -= dOx CCkFj  
Berechnung von j00: 
*0
00 ckFnj =  
 
 
 
4.11.1 Bestimmung der kinetischen Daten 
 
Bei dem Vergleich der Werte für den Durchtrittswiderstand RCT und den daraus abgeleiteten 
Werten für j0 und k0, wie sie in den oben aufgeführten Tabellen 17 und 18 zu sehen sind, ist 
zu erkennen, dass der aktivierte Glaskohlenstoff das elektrochemisch aktivste Elektroden-
material darstellt. Der Wert von k0 ist in akzeptabler Übereinstimmung mit den Ergebnissen, 
die von McDermott et al. [141] berichtet werden. 
Trotz des hohen Anteils an elektroinaktivem Füll- und Bindematerial sind die Werte von j0 für 
Diabon N und Ridurid nicht niedriger als für die Kantenebene des HOPG. 
Es zeigt sich, dass der pyrolytische Graphit die geringste Aktivität in dem für die Untersuch-
ungen verwendeten Redoxsystem besitzt. 
Die Neigung von höher geordneten Kohlenstoffmaterialien zu niedrigen Werten von j0 wie 
z.B. für PG und der Trend zu hohen Werten von j0 für Kohlenstoffmaterialien mit einer 
geringen Ordnung wie GC wurde von Cline et al. [45] in einer großen Auswahl von Redox-
systemen gefunden. 
Bowling et al. haben einen Zusammenhang zwischen der Intensität des A1g Modus des 
HOPG, die z.B. durch Laseraktivierung erhöht wurde, und dem Wert von j0, der in unter-
schiedlichen Redoxsystemen gemessen wurde, festgestellt [124]. Der A1g-Modus wurde als 
)/()/( 02Re OxdOx DvFnTRkDD
a
y =
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ein Indikator für die Dichte von Defektzuständen oder auf der Oberfläche vorhandenen 
Kantenebenen behandelt. Entsprechend korreliert eine anwachsende Zahl von Defekten mit 
einer gesteigerten Rate der Elektronentransferreaktion. Wiederum entspricht die niedrige 
Dichte von Ladungsträgern auf der Basalebene des HOPG den sehr niedrigen Elektronen-
transferraten. Die Werte von k0 für die Basalebene und die Kantenebene von HOPG, wie sie 
in dem hier untersuchten Redoxsystem gefunden wurden unterscheiden sich von den Litera-
turdaten, die an anderer Stelle angegeben werden [124], wo beträchtlich größere Unterschiede 
für andere Redoxsysteme gefunden wurden. 
Da die Werte für k0, die hier für das Fe(II) / Fe(III) Redoxpaar und die Basalebene des HOPG 
beschrieben werden, ziemlich genau den kleinen Werten entsprechen, die von Bowling et al. 
[124] und anderen [142] ermittelt wurden, kann dieser Unterschied nicht allein durch 
Oberflächendefekte des benutzten HOPG verursacht werden, wie es an anderer Stelle vorge-
schlagen wird [124]. 
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4.12 Raman-Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die Eigenschaften der in dieser Arbeit eingesetzten Kohlenstoffmaterialien wurden u.a. auch 
durch Raman-Spektroskopische-Untersuchungen ermittelt und diese auf ihre Eignung als 
Elektrodenmaterial näher geprüft [140] [143]. 
Es sollten Aussagen über die elektrochemische Aktivität durch spektroskopisch detektierbare 
Kantenflächenanteile und Defektstellen in der Oberfläche getroffen werden. 
Außerdem sollte die Eignung der Kompositwerkstoffe für weitere Raman-spektroskopische 
Untersuchungen ermittelt werden. 
Weiterhin sollte entschieden werden, welches Material für die Belegung mit Metall und die 
folgenden SERS-Untersuchungen geeignet ist. 
 
 
 
Abbildung 77: HOPG Basal- und Kantenebene, Laserwellenlänge l0 = 514 nm, 
Laserleistung PLaser =  300 mW. 
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Abbildung 78: Polierter pyrolytischer Graphit, PLaser = 200 mW, l0 = 514,5 nm. 
 
Abbildung 79: Oberflächen-Raman-Spektrum von GC unbehandelt, PLaser =200 mW, 
l0 = 514,5 nm. 
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Abbildung 80: Oberflächen-Raman-Spektrum von Glaskohlenstoff mit 30 Zyklen in 1M H2SO4  
aktiviert, l0 = 514,5 nm, PLaser = 100mW. 
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Abbildung 81: Oberflächen-Raman-Spektrum von Elektrodengraphit EH, l0 = 647 nm, PLaser 
= 50 mW. 
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Abbildung 82: Oberflächen-Raman-Spektrum von Diabon N, PLaser = 200 mW, l0 = 647 nm. 
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Abbildung 83: Oberflächen-Raman-Spektrum von Ridurid , l0 = 647 nm, , PLaser =  50 mW 
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Das Raman-Spektrum des HOPG ist in Abb. 77 mit einer Aufnahme der Basal- und der 
Kantenebene (edge plane) zu sehen. Die charakteristische Bande für die Basalebene ist die G-
Bande in dem Bereich von 1580 cm-1 [144]. Sie ist der hochgeordneten Basalebene mit sp2-
hybridisiertem Kohlenstoff zuzuordnen und wird spektroskopisch der E2g Mode zuge-
schrieben [145]. 
Das Unterscheidungskriterium für beide Ebenen des HOPG der Basal- und der Kantenebene 
ist die D-Bande (Disorder-Bande) (A1g), die im Bereich von 1355 cm-1 zu sehen ist und durch 
seine Peakhöhe das Maß der Ordnung bzw. die Höhe des Kantenebenenanteils beschreibt. Die 
Intensität der D-Bande im Verhältnis zur Bande bei 1580 cm-1 kann als ein Maß für die 
kristallographische Unordnung in der Oberfläche des Kohlenstoffs herangezogen werden. 
Dabei kann die Intensität der Bande bei 1355 cm-1 als indirekt proportional zur effektiven 
Kristallitgröße La (Abb. 5 u. 6) in der Ausrichtung der Graphitebene aufgefasst werden [146]. 
Die Größe La kann im Bereich 25 – 1000 Å spektroskopisch bestimmt werden. 
Der polierte pyrolytische Graphit zeigt sehr ähnliche Eigenschaften der beiden Banden im 
Vergleich zu den Banden des HOPG in der Kantenebene auf. Der polierte pyrolytische 
Graphit erscheint als ein Kohlenstoffmaterial mit geringer Aktivität, obwohl auch dieses Ma-
terial mit der beschriebenen Prozedur um den Faktor 19 aktiviert werden kann (Tabelle 15). 
 
Der polierte Glaskohlenstoff in Abb. 79 zeigt mit einer ausgeprägten D-Bande eine wesentlich 
geringere Ordnung und besitzt im poliertem Zustand ein geringes hydrophiles Verhalten. 
Der Ladungsdurchtritt dieses Materials lässt sich jedoch durch elektrochemische Aktivierung 
beträchtlich beschleunigen (Faktor 146 in Tabelle 15). Eine grobe Abschätzung der Aktivier-
barkeit lässt sich aus der Intensität der D-Bande abschätzen, wie beim Elektrodengraphit EH 
(Abb. 81) der einen Aktivierungsfaktor von 8 (Tabelle 15) nach der elektrochemischen 
Aktivierung aufweist. Von dem Elektrodengraphit EH wurden nur sehr schwache Spektren 
erhalten, was sicherlich auf die sehr poröse Oberfläche des Elektrodenmaterials zurückzu-
führen ist. Durch das schlechte Signal-Rausch-Verhältnis konnten an dem Elektrodengraphit 
keine weiteren Bewertungen gemacht werden. 
Die Kompositmaterialien Diabon N und Ridurid besitzen einen hohen Anteil an Binde- und 
Füllmitteln Phenolharz, daraus ergibt sich ein ungünstiges Signal-Rausch-Verhältnis. Die 
Ramanaufnahmen wurden mit einer größeren Wellenlänge von 647 nm aufgenommen, da bei 
kürzerer Wellenlänge von 514 nm bedingt durch die aromatischen Ringe des Phenolharzes, 
eine stärkere Fluoreszenzanregung entsteht. 
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Berücksichtig man den Bindemittelanteil lassen sich auch die Kompositwerkstoffe Diabon N 
(Abb. 82) und Ridurid (Abb. 83) durch einen ausreichend großen Anteil an Kantenflächen-
strukturen ebenfalls noch in einem gewissen Grad elektrochemisch aktivieren. Diabon N lässt 
sich mit einem Aktivierungsfaktor von 18,7 fasst genauso gut elektrochemisch aktivieren wie 
der pyrolytische Graphit. 
Der Glaskohlenstoff im polierten Zustand (Abb. 79) zeigt eine niedrige Aktivität, die sicher-
lich auch zu einem Teil von der niedrigeren Benetzbarkeit der polierten Glaskohlenstoff-
oberfläche herrührt (Tabelle 16). Der Glaskohlenstoff mit seinen beiden charakteristischen 
Ramanbanden wurden in poliertem und aktiviertem Zustand als Referenz aufgezeichnet und 
entsprechen den Spektren wie sie von Ray und McCreery veröffentlicht wurden [144] [145].  
Der nach der beschriebenen Standardprozedur aktivierte Glaskohlenstoff (Abb. 80) ist der 
aktivste Elektrokatalysator. HOPG und Glaskohlenstoff wurde von Cline [45] mit einer 
breiten Auswahl von Redoxsystemen näher untersucht. Es wurde gezeigt, dass die Elektro-
nentransferrate zusätzlich erhöht wurde wenn Oberflächenoxide auf dem GC vorhanden sind. 
Bowling et al. hat einen Zusammenhang zwischen der Intensität des A1g Mode des HOPG, der 
z.B. durch Laseraktivierung verstärkt wurde, und der Austauschstromdichte j0, die in ver-
schiedenen Redoxsystemen gemessen wurde, gefunden [124] [145]. 
Der A1g Zustand wurde als ein Indikator der Dichte von Defektzuständen oder Kantenebenen-
flächen behandelt. Entsprechend korreliert ein Ansteigen der Zahl von Defektzuständen mit 
einer vergrößerten Rate der Elektronentransferreaktion. Andererseits korrespondiert die 
niedrige Dichte von Oberflächendefekten und Ladungsträgern, typisch für die Basalebene von 
HOPG, mit sehr niedrigen Elektronentransferraten [45]. 
Der Wert von k0 für die Kantenebene des HOPG, wie sie mit dem Redoxsystem gefunden 
wurden, das hier untersucht wurde, stehen im Widerspruch zu den Literaturdaten, wie sie z.B. 
von Bowling [124] zitiert werden, wo ein beträchtlich größerer Wert für k0 gemessen wurde. 
Da, wie in dieser Arbeit berichtet, der Wert k0 des Redoxpaars Fe2+ / Fe3+ an der Basalebene 
von HOPG sehr dem niedrigem Wert, der von Bowling et al. [124] und anderen Autoren 
[141] gefunden wurde, ähnelt, kann dieser Unterschied von k0 an der Kantenebene nicht allein 
von Oberflächendefekten des benutzten HOPG verursacht worden sein, wie es an anderer 
Stelle vorgeschlagen wird [124] sondern von den bereits oxidierten Oberflächendefekten der 
Kantenebene.  
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5. Diskussion 
 
Mechanische Stabilität  
 
Der Graphit oder das Kohlenstoffmaterial muss als wesentliche Grundvoraussetzung die 
Bedingungen an die mechanische Stabilität eines Elektrodenkörpers erfüllen. Das Elektroden-
material muss beim Einsatz in einer Zelle die Bedingungen an die Belastungen im normalen 
Betrieb einer Redoxspeicherzelle erfüllen, d.h. es darf bei Erschütterung kein Bruch im Elek-
trodenkörper entstehen. Das Elektrodenmaterial sollte weiterhin gasdicht gegenüber einem 
erhöhten Gasdruck in der Zelle sein, da eine Gasdurchlässigkeit des Elektrodenmaterials 
einen höheren konstruktiven Aufwand beim Zellenaufbau bedeuten würde. Der Glaskohlen-
stoff zeigt sich für stationäre Redoxbatterien als ein gut geeignetes Elektrodenmaterial, da in 
diesem Fall die geringere Bruchfestigkeit des Glaskohlenstoffs keine so große Rolle spielt. Im 
Laborgebrauch zeigte der Glaskohlenstoff eine ausreichende Bruchfestigkeit, so dass bei 
normalen Stößen keine Beschädigungen auftraten. Die Eigenschaften des Glaskohlenstoffs 
erfordern allerdings auch, dass die Bearbeitung des GC mit diamantenbesetztem Schneid-
werkzeug durchgeführt werden muss. 
Gute mechanische Eigenschaften zeigen auch die Kompositwerkstoffe Ridurid und Diabon N. 
Diese Materialien waren im Laborgebrauch vollkommen unkritisch, da deren Eigenschaften 
praktisch denen eines Phenol-Formaldehydharzes gleichkommen. Der Einsatz dieser 
Materialien ist jedoch in alkalischen Elektrolytlösungen nicht möglich, da das Phenolharz des 
Kompositmaterials angegriffen wird. Die Verarbeitung kann wie bei einem gängigen Kunst-
stoffverbundwerkstoff durchgeführt werden. 
Beim Aufbau einer Redoxzelle erscheinen hochporöse Elektrodenmaterialien, wie der Elek-
trodengraphit EH, als ungeeignet, da bereits die Gasentwicklung beim Laden der Zelle zu 
einer Zerstörung des Elektrodenmaterials führen kann.. Bei Gasentwicklung wurde bei diesem 
Material eine Zerstörung des Elektrodenkörpers durch Herausbrechen von Elektrodenpar-
tikeln beobachtet. Weiterhin wurde bei dem Laborgebrauch festgestellt, dass das Graphit-
material durchlässig für die Elektrolytlösung ist. 
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Aktivierung des Kohlenstoffsubstrats 
 
Die Untersuchungen an den verschiedenen Kohlenstoff- und Graphitarten zeigen, dass eine 
Aktivierung der Elektrodenoberfläche bei allen der untersuchten Materialien, wenn auch in 
unterschiedlichem Ausmaß, zu einer Beschleunigung des Ladungsdurchtritts führt. Der 
Aktivierungseffekt war im Vergleich zu allen anderen untersuchten Graphit- und Kohlenstoff-
sorten bei GC am Größten. Gefolgt mit einem großen Abstand zeigt der Kompositwerkstoff 
Diabon N und der pyrolytische Graphit den zweitstärksten Aktivierungseffekt unter den in 
dieser Arbeit untersuchten Materialien. Den geringsten Effekt durch die Aktivierung zeigte 
der Kompositwerkstoff Ridurid. Eine genauere Bewertung der aktivierten Komposit-
werkstoffe ist nicht möglich, da der Anteil an Phenolharz in den beiden untersuchten 
Materialien Diabon N und Ridurid nicht bekannt war.  
 
 
Kontaktwinkel  
 
Die Aktivierung des Glaskohlenstoffs zeigte eine wesentliche Verbesserung der Benetzbarkeit 
der Glaskohlenstoffoberfläche. Die Oxidation der Kohlenstoffoberfläche durch die elektro-
chemische Aktivierung führt zu einer Vermehrung der aktiven Stellen auf der Kohlenstoff-
oberfläche durch sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen. 
Bereits das Polieren der Graphitoberfläche mit unterschiedlichsten Poliermedien und Wasser 
an Luft führt zu einer Aktivierung, die an der Reaktionsrate von -- /436Fe(CN) und der Oxida-
tionsrate von Ascorbinsäure nachweisbar ist. 
Der Glaskohlenstoff weist nach dem Polieren mit wässriger Al2O3-Suspension einen Kontakt-
winkel von ~70° (gemessen mit hochreinem Wasser) auf. Ein Vergleich mit einer frisch 
gebrochenen Glaskohlenstoffoberfläche, wobei ein höherer Kontaktwinkel zu erwarten wäre, 
wurde nicht geführt.  
Die Aktivierung des Glaskohlenstoffs mit 30 Potentialzyklen in 1 M HClO4 führte zu einer 
Abnahme des Kontaktwinkels auf ~53°.  
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Impedanzdaten 
 
Aus den Impedanzdaten ergeben sich zweierlei Aussagen; über die Eigenschaften des 
Kohlenstoffmaterials und über die katalytischen Qualitäten der Metallbelegung. 
Aus den Impedanzdaten ergab sich, dass der Glaskohlenstoff den höchsten relativen 
Aktivierungsgrad aufweist.  
Der Kompositwerkstoff Diabon N zeigt nach der Aktivierung mit der Standardprozedur eben-
falls einen guten Wert für den Ladungsdurchtritt. Die Zusammensetzung des Komposit-
materials ist unbekannt, so dass weitere Aussagen nicht möglich sind.  
Der Elektrodenwerkstoff Elektrodengraphit EH zeigt den besten Wert nach der Aktivierungs-
prozedur, was sicherlich auf die extrem hohe Oberfläche des Materials zurückzuführen ist. 
Die schaumig poröse Struktur des Elektrodengraphit EH stellt allerdings auch den größten 
Nachteil des Materials dar, da es keine besonders große mechanische Festigkeit besitzt und 
auch bereits im Fall der Gasentwicklung an der Elektrodenoberfläche zu zerfallen beginnt. 
 
Besonders hervorstechend sind die katalytischen Eigenschaften des Palladiums, das auf allen 
Kohlenstoff- und Graphitmaterialien gute Werte beim Ladungsdurchtritt besitzt. Dabei zeigt 
sich auch, dass das Substrat, wie hier der Glaskohlenstoff, der reich an sauerstoffhaltigen 
funktionellen Gruppen ist, eine besondere Rolle bei der katalytischen Wirkung des 
Belegungsmetalls spielt. 
Durch seine stark poröse Oberfläche, die eine entsprechend große wirksame Oberfläche 
bietet, weist die Palladiumbelegung auf dem Elektrodengraphit EH den zweitbesten kataly-
tischen Effekt auf. 
Die  Belegung der Elektrodenoberflächen mit Wismut zeigt ebenso relativ gute Ergebnisse, 
mit Ausnahme der Belegung auf der Diabon N-Elektrode. 
In der Untersuchung wurde nur der Glaskohlenstoff durch Potentialzyklen aktiviert, wie dies 
auch generell in der Literatur zu finden ist. Es hat sich jedoch gezeigt, dass auch andere 
Graphit- und Kohlenstoffmaterialien noch ein ausreichendes Potential besitzen, um auch diese 
durch elektrochemische Aktivierung in ihren Eigenschaften zu verbessern und auch günsti-
gere Voraussetzung für die Belegung mit Katalysatormetallen zu erzeugen. 
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Dispersion 
 
Die Vorraussetzung für einen guten Dispersionsgrad ist, dass die Keimbildungsgeschwindig-
keit größer ist als die des Partikelwachstums. Dies setzt allerdings auch voraus, dass die Ober-
flächeneigenschaften des Substrats eine möglichst hohe Homogenität besitzen. 
Wie bereits in dem Abschnitt Dekoration näher beschrieben, können Oberflächenoxide als 
Nukleationszentren entsprechend ihrer Anzahl und Art einen Einfluss auf die Metallverteilung 
besitzen. 
Als Nukleationszentren sollen vor allen Dingen funktionelle Gruppen verantwortlich sein, die 
bei TPD-Messungen CO2 abgeben [149a]. 
Der Glaskohlenstoff bietet als Substrat die beste Vorraussetzung für eine hohe Dispersion des 
Metallsalzes, da der GC eine hinreichend glatte Oberfläche besitzt. Beim Vorhandensein von 
Mikroporen auf dem Substrat würden diese mit der Metalladsorption auf den Oberflächen-
oxiden konkurrieren. Die chemischen Eigenschaften des GC sind jedoch nicht homogen, so 
dass auf der Oberfläche des aktivierten GC Inseln mit einer hohen Dispersion auftreten, da 
diese durch die Aktivierung viele funktionelle Gruppen besitzen. Außerhalb dieser Bereiche 
geschieht die Belegung durch das Metall eher statistisch auf zufällig vorhandenen 
Nukleationsstellen. 
Eine weitere Möglichkeit eine hohe Dispersion zu erhalten, besteht in der Möglichkeit das 
Metall aus einer Metallkomplexverbindung abzuscheiden.  
Um die Möglichkeiten eine höhere Dispersion zu erhalten näher zu untersuchen, wären 
weitere Untersuchungen mit Metallsalzen wie z.B. Pd-Acetat oder [PdCl4]2- notwendig. 
Teilweise sind katalytische Prozesse abhängig von der Partikelgröße der Metallbelegung auf 
der Elektrodenoberfläche. Um einen möglichen Zusammenhang zwischen der Partikelgröße, 
dem verwendeten Elektrolyten und dem Ladungsdurchtritt zu ermitteln, wären weitere Unter-
suchungen notwendig, die in dieser Arbeit nicht vorgenommen wurden. 
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Dekoration 
 
Die Silberdekoration auf der Oberfläche des mit der Standardprozedur aktivierten Glas-
kohlenstoffs zeigt deutlich, wie durch die Oxidation erzeugte funktionelle Gruppen sukzessive 
mit Silberatomen belegt werden. Es ist deutlich zu sehen, dass die Silberatome sich zuerst an 
dem Rand der oxidierten Gruben ablagern und dann den Innenraum der oxidierten Grube mit 
Kristalliten auffüllen.  
Dieser schrittweise Dekorationsvorgang lässt sich deutlich darstellen, da die auf die 
exponierten Stellen der Glaskohlenstoffoberfläche abgeschiedenen Silberkristallite beim 
Strippingvorgang des Potentialzyklus nicht vollständig wieder von der GC-Oberfläche 
entfernt werden. 
 
 
Alterung 
 
Untersuchungen zur Langzeitstabilität der mit Palladium oder mit einem anderen Metall 
belegten Glaskohlenstoffelektrode wurden nicht durchgeführt.  
Mit der Zeit kann eine Alterung des Kohlenstoffträgermaterials eintreten. Durch die Abgabe 
von reaktivem atomaren Wasserstoff aus den Palladiumpartikeln werden die funktionellen 
Gruppen der Kohlenstoffoberfläche hydriert (siehe Abb. 84) [161].  
Bereits bei einer Temperatur von 40 – 50 °C entweicht aus dem Palladium ein Großteil des in 
fester Lösung vorliegenden Wasserstoffs. Feinverteiltes Pd ist deshalb Basis vieler Hydrier-
ungs-Katalysatoren. 
 
Jedoch besteht bei dem Auftreten von Alterungserscheinungen die Möglichkeit einer in situ 
Erneuerung der Elektrodenoberfläche des Glaskohlenstoffs, durch wiederholtes Durchlaufen 
von Potentialzyklen, so wie es von Wang und Lin [162] in Untersuchungen durchgeführt und 
bewiesen wurde. 
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Abbildung 84: Hydrierung von funktionellen Gruppen durch atomaren 
Wasserstoff aus Pd-Partikeln. 
 
 
Raman-Spektroskopische Untersuchung  
 
Durch die Ramanspektroskopie lassen sich bereits wesentliche Eigenschaften des Kohlen-
stoffmaterials beschreiben. So lassen sich über die Intensität der D-Bande des Glaskohlen-
stoffs Aussagen über die Größe der Mikrokristallite in der Oberflächenstruktur des Glas-
kohlenstoffs treffen. So ist die Größe La der Mikrokristallite und deren Anzahl indirekt 
proportional der Intensität der D-Bande.  Die Mikrokristallite stellen Kohlenstoffbereiche dar, 
die einem idealen Graphitgitter bereits sehr nahe kommen. Die Anzahl der Mikrokristallit-
bereiche ist beim GC abhängig von der Tempertemperatur, die bei der Herstellung eingestellt 
wird, daher ist ein GC der mit hoher Temperatur getempert wurde, besser für eine Aktivier-
ung geeignet. Die Mikrokristallitbereiche, die aus der GC-Oberfläche mit der Kantenebene 
hervortreten, stellen für die Aktivierung des GC die prädestinierten Stellen zur Einführung 
sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen dar.  
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6. Zusammenfassung 
 
Unterschiedliche Kohlenstoff und Graphitmaterialien wurden nach Metallbelegung und teil-
weise durch vorherige Aktivierung mit Oxidations-Reduktionszyklen auf ihre Eignung als ein 
effizienteres Elektrodenmaterial für den Einsatz in Redox-Speicherbatterien untersucht. 
Für die Untersuchungen wurden unterschiedliche Elektrodenmaterialien ausgewählt hierfür 
kamen Graphitmaterialien mit unterschiedlichem Ordnungsgrad wie pyrolytischer Graphit, 
Glaskohlenstoff und Kompositmaterialien mit verschiedenen Kunststoff- und Kohlenstoff-
zusammensetzungen wie Ridurid, Diabon N und Elektrodengraphit in frage. Die Oberflächen 
der Kohlenstoffmaterialien wurden durch Polieren vorbehandelt und mit destilliertem Wasser 
gereinigt. Die Kohlenstoffelektroden wurden zuerst ohne eine vorhergehende Aktivierung mit 
Metall belegt. 
Für die Metallbelegung der Kohlenstoffoberflächen wurden verschiedene Metalle hauptsäch-
lich aus den Übergangsmetallgruppe ausgesucht. 
Die Metallbelegung der Kohlenstoffoberflächen erfolgte in einer H-Zelle mit Dreielektroden-
anordnung durch Potentialzyklen in einem Potentialbereich von -0,35 V bis 2,1 V gegen eine 
RHE-Referenzelektrode in einem Grundelektrolyten aus 0,1 M HClO4 und 10-3 M Metallsalz 
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV sec-1. 
Nach der Metallbelegung der Graphit- und Kohleelektroden erfolgten die Impedanzmes-
sungen mit einer Dreielektrodenanordnung in einem stickstoffgesättigten Fe(II)/Fe(III)-
Elektrolytsystem aus 10-2 M (NH4)2 Fe (SO4)2 und 10-2 M (NH4) Fe (SO4)2 und einem 
Grundelektrolyt aus 0,1 M HClO4. 
Nach weiteren Untersuchungen der Oberflächenaktivierbarkeit der in dieser Arbeit einge-
setzten unterschiedlichen Kohlenstoffelektrodensorten durch Oxidations-Reduktionszyklen in 
1M H2SO4 zeigte sich, dass der Durchtrittswiderstand bei allen Kohlenstofftypen herabgesetzt 
wurde. 
Für weitere Untersuchungen wurde der Glaskohlenstoff als ein geeignetes Elektrodenmaterial 
ausgewählt. Die Metallbelegung wurde auf vorher aktiviertem Glaskohlenstoff durchgeführt. 
Nachfolgende Impedanzmessungen zeigten, dass bei einer vorherigen Aktivierung der 
Kohlenstoffelektrode durch Oxidations-Reduktionszyklen die Belegung mit einigen Metallen 
einen durchaus günstigen Effekt zeigten. 
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zeigten, dass sich bei der Metallbelegung von 
Glaskohlenstoff die Silbermetallatome bevorzugt an den funktionellen Gruppen der mit 
Sauerstoff oxidierten exponierten Stellen auf der Glaskohlenstoffoberfläche niederschlagen. 
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Die Impedanzmessungen an den metallbelegten Kohlenstoffelektroden zeigten, dass vor allem 
das Übergangsmetall Palladium zu einer wesentlichen Verbesserung der Durchtrittswider-
standswerte führt. 
Die Aktivierung der unterschiedlichen Kohlenstoffmaterialien durch Oxidations-Reduktions-
zyklen führte zu einer Verbesserung der Durchtrittswiderstandswerte aller untersuchten 
Kohlenstoffmaterialien. Die stärkste relative Aktivierung durch Oxidations-Reduktionszyklen 
konnte an Glaskohlenstoff erreicht werden. Die Effekte der relativen Aktivierung sind bei den 
verwendetren Kompositmaterialien geringer jedoch waren die Absolutwerte der Durchtritts-
widerstände im Vergleich günstiger als beim aktivierten Glaskohlenstoff.  
Hier wären weitere Untersuchungen an metallbelegten Kompositmaterialien notwendig um 
genauere Aussagen treffen zu können.  
Bei den Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit konnten nicht alle Kohlenstoffmaterialien 
vor der Metallbelegung aktiviert werden, da die elektrochemische Aktivierung zu 
zeitaufwändig war. Interessant wäre eine weitergehende Arbeit um den Einfluss einer 
vorhergehenden Aktivierung auch bei anderen Kohlenstoffmaterialien zu untersuchen. 
Es ließ sich ebenfalls zeigen, dass für die Metallbelegung der Kohlenstoffelektroden eine 
vorherige Aktivierung der Kohlenstoffoberflächen günstig ist. 
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9. Thesen 
 
1. Graphit ist ein geeigneter, langzeitstabiler und modifizierbarer Elektrodenwerkstoff 
für die elektrochemische Energiespeicherung. 
2. Vorzugsweise sind metallmodifizierte Graphite, wie z.B. GC mit katalytisch akti-
vierten Oberflächen und Pd-Belegung, mit einer Korngröße von 100 bis 200 nm 
einsetzbar. 
3. Neben dem hocheffektiven Palladium haben sich auch andere Metalle mit geringerer 
Wirksamkeit als katalytisch aktiv gezeigt. 
4. Zur Untersuchung des innovativen Werkstoffes haben sich die Zyklovoltammetrie und 
die Impedanzmessung bewährt. 
5. Zur Bestimmung der Oberflächenaktivität und Ermittlung kinetischer Daten können 
mit Vorteil Kontaktwinkelmessungen ebenso wie die Raman-Spektroskopie eingesetzt 
werden. 
6. Die Herstellung und Optimierung einer elektrochemisch aktiv wirkenden Arbeits-
elektrode ist durch konstante Arbeitstechniken, Schleifen und Polieren, Aktivieren und 
Metallmodifizierung zu erreichen. 
7. Die reproduzierbare Metallbelegung der aktivierten Oberfläche ist durch mehrfache 
und >10 fache zyklovoltammetrische Behandlung (Belegung) möglich und notwendig. 
8. Ein reproduzierbares Verhalten der Elektroden (bei Impedanzmessungen) wird erst 
nach >10 Aktivierungszyklen beobachtet. 
9. Der Durchtrittswiderstand ist eine charakteristische Größe für die Qualität der 
elektrochemisch wirksamen Oberfläche. 
10. Mit Hilfe der Impedanzmessungen ist eine sinnvolle Beschreibung der Doppelschicht-
kapazitäten nur mit einem CPE (constant phase element) möglich. 
11. Die Metallbelegung einer nichtaktivierten GC-Oberfläche führt zu schlechteren 
katalytischen Eigenschaften. Der katalytische Faktor Fa wird - bezogen auf die nicht 
mit Metall belegte Oberfläche – kleiner 1. 
12. Das beste Aktivierungsergebnis, mit einem Aktivierungsfaktor von Fa = 170 wird mit 
der Pd –Belegung auf GC erreicht. 
13. Der Aktivierungsfaktor von mit Pd-belegtem Ridurid V1017 fällt mit Fa = 4 relativ 
gering aus. 
14. Der pyrolytische Graphit zeigt die geringste Äktivität in dem untersuchten Redox-
System. 
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15. In einem Fe-oxalat-Elektrolytsystem sind alle ermittelten Aktivierungsfaktoren 
geringer als in einem Fe-ammoniumsulfat-Elektrolytsystem. 
16. Der Kontaktwinkel einer polierten GC-Oberfläche nimmt nach einer 30 maligen 
zyklovoltammetrischen Aktivierung von 70° auf 53° ab. 
17. Die Silberdekoration durch die zyklovoltammetrische Belegung stellt eine einfache 
und ökonomische / preisgünstige Methode (gegenüber einer Goldbedampfung) dar, 
Oberflächen, insbesondere Graphitoberflächen zu charakterisieren. 
18. Eine Aktivierung durch Potentialzyklen ist bei allen Kohlenstoffarten, auch 
Kompositwerkstoffen möglich, die genügend Kantenebenenanteile auf der Oberfläche 
besitzen. 
19. Die optimale Einstellung der Elektrode auf das Elektrolytsystem ist durch eine ideale 
Anpassung der Kristalldispersion und die an den Elektrodenvorgang angepasste 
Korngröße. 
20. Eine Reaktivierung einer gealterten GC-Oberfläche ist durch erneutes durchlaufen von 
Potentialzyklen in situ möglich. 
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10. Anhang 
10.1 Pyridin als Sondenmolekül für die SER-Spektroskopie an der 
GC/Lösungsmittel-Grenzfläche 
 
 
Präparation der Elektroden 
 
Für die Messungen wurde eine Glaskohlenstoffelektrode verwendet wie bereits in Kap.: 
3.2.1.4 beschrieben. Die Elektrode wurde nach der vorher beschriebenen Standardprozedur 
poliert und gereinigt (Kap.:3.3.6.1). Die elektrochemische Aktivierung wurde nach der 
Prozedur wie in Kapitel 4.7 beschrieben mit 30 zyklovoltammetrischen Zyklen durchgeführt. 
Die so vorbereitete Glaskohlenstoffelektrode wurde zyklovoltammetrisch mit einer Silber-
belegung modifiziert. Die Silberbelegung wurde in einer Lösung aus 1 M HClO4 und 10-3M 
AgNO3 durchgeführt. Der Potentialdurchlauf wurde mit einem Potentialvorschub von dE/dt = 
50 mV/s am negativen Startpotential begonnen und im anodischen Durchlauf am negativen 
Startpotential gestoppt.  
 
.  
 
Abbildung 85: Zyklovoltamogramm einer Silberbelegung  auf aktiviertem GC In einer 
Lösung von 1 M HClO4 und 10-3 M AgNO3. 
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Abb. 85 zeigt die Silberabscheidung und den stripping peak auf dem Glaskohlenstoff. Die 
Integration der Ladung die aus dem Abscheidungspeak erhalten wurde ergab bei der 
Annahme einer Abscheidung der Silberatome als glatte Monolagen eine Schichtdicke von 
acht Atomlagen. Eine Aufnahme mit dem Rasterelektronenmikroskop ist in Abb. 67 zu sehen, 
ähnliche REM-Aufnahmen wurden bereits veröffentlicht [150] [65] [152] [153]. Neben den 
runden Silberabscheidungen kann man fein dispergierte Teilchen sehen, die sich als 
Kristallbäumchen ausbilden. Die Größe der kleinen Partikel stimmt genau mit der optimalen 
Oberflächenrauhigkeit von Silberoberflächen bestehend aus Nanopartikeln von ungefähr 100 
nm überein, wie es von Mo et al. berichtet wurde. 
Über SER Spektren von silbermodifizierten Glaskohlenstoffelektroden wurde bereits von 
Alsmeyer und McCreery [150] und anderen Autoren [154] [155] berichtet. 
Das SER Spektrum einer silbermodifizierten Glaskohlenstoffelektrode in einer Lösung von 
0,1 M K2SO4 ist in Abb. 86 dargestellt. Neben den Banden die dem Kohlenstoffmaterial zuge-
schrieben werden, ist einzig eine Bande von beträchtlicher Intensität im Bereich von 230 cm-1 
zu finden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 86: SER Spektrum einer elektrochemisch aktivierten und  silber-
modifizierten GC Elektrode in einer 0,1 M K2SO4 Lösung aufgenommen bei 
Ruhepotential , PLaser = 100 mW , l0  = 514,5 nm. 
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Eine weitere schwache Bande bei 985 cm-1 wird verursacht durch die symmetrische n1 Mode 
von gelösten Sulfationen. 
Der geringe Unterschied, Bezogen auf den Wert von 981 cm-1, der für diese symmetrische n1 
Mode in einer Lösung von Sulfationen gefunden wurde, ist zu klein um eine Zuordnung 
dieser Mode zu einer adsorbierten Spezies zu machen. Die Bande bei niedrigen Wellenzahlen 
wird durch die Silber-Sauerstoff Stretching Mode von adsorbierten Sulfationen auf den 
Silberbelegungen verursacht, so wie es von Chen et al [156] vorgeschlagen wird. 
Die Verwechslung mit der Silber-Chlorid Stretching Mode, verursacht durch Chloridspuren, 
die möglicherweise durch Elektroden in die Elektrolytlösung verschleppt wurden, kann aus-
geschlossen werden. Die nAg-Cl –Schwingung liegt außerdem deutlich höher um 247 cm-1  
Die Bande bei 237 cm-1 hervorgerufen durch die Silber-Stickstoff Mode wird adsorbiertem 
Pyridin zugeordnet.  
 
Ein SER-Spektrum einer silbermodifizierten Glaskohlenstoffelektrode aufgezeichnet in einer 
Elektrolytlösung, die zusätzlich 50 mM Pyridin zur 0,1 M K2SO4 Lösung enthält zeigt Abb. 
85. Die Abbildungen 87 und 89 ähneln Spektren, die mit Silberkolloid von Creighton et al. 
[157] [158] mit einer massiven Silberelektrode nach einer Aktivierungsprozedur durch 
Oxidations-Reduktions-Zyklen, gewonnen und kürzlich veröffentlicht wurden. 
 
Die Ähnlichkeiten zu Spektren, die mit einer elektrochemisch aktivierten Silberelektrode er-
halten wurde, sind ebenfalls erkennbar obwohl die Banden bei 600 – 700 cm-1 hier weniger 
deutlich sind. Für einen direkten Vergleich ist ein Ramanspektrum von flüssigem Pyridin in 
Abb. 88 enthalten. 
Ein SER-Spektrum einer elektrochemisch in einem Sulfatelektrolyten aufgerauten massiven 
Silberelektrode ist mit der Absicht eine Chlorid Kontamination zu vermeiden wurde unter 
gleichen Bedingungen erhalten und ist in Abb. 89 zu sehen. 
Von der nAg-N–Mode des absorbierten Pyridin auf einer aufgerauten Silberelektrode ist nur 
gelegentlich berichtet worden ein Wert um 220 cm-1 wurde angenommen, wobei Huang und 
Chang einen Wert von 230-240 cm-1 und Loo einen Wert bei 237-239 cm-1 gefunden haben. 
Bei Verwendung einer nicht wässrigen Lösung berichtete Pemberton von einem Wert von 221 
cm-1. Mit einem Silbersol wurde ein Wert von 221 cm-1 gefunden. Es ist bemerkenswert, dass 
eine Verschiebung der Ag-N-stretching mode zu anderen Werten mit ähnlichen Stickstoff-
verbindungen gefunden wurde.  
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Die Zuordnung der beobachteten vibronischen Banden ist in der Tabelle 19 aufgeführt mit 
Grundlage der Literaturquellen [159] [160] [161]. 
Die Position der Ringatmungsmode wird um 1010 cm-1 beobachtet. In einer Studie über an 
elektrochemisch aktiviertem Platin adsorbiertem Pyridin wurde es als Hinweis auf eine 
Metall-Pyridin Interaktion, über das freie ð -Elektronenpaar des Stickstoffatoms angenommen, 
weshalb eine lotrechte Orientierung des Adsorbats angenommen werden muss. Die Dominanz 
von weiteren a1-Moden impliziert ebenso eine bevorzugte lotrechte Orientierung des 
Moleküls. 
Eine flache Adsorbat-Orientierung bei niedrigen Pyridinkonzentrationen wurde im Detail von 
Weitz et al. abgeleitet, gefolgt von einem Übergang zu einem gekippten oder lotrecht 
stehenden Pyridinmolekül bei hohen Konzentrationen, vergleichbar zu denen, die hier 
vorhanden sind. Die lotrechte Orientierung, die aus den oben beschriebenen Daten 
geschlossen wurde, wurde bereits vorher beobachtet. 
 
Abbildung 87: Aktivierter GC mit Silberbelegung in einer Elektrolytlösung aus 0,05 
M Pyridin und 0,1 M K2SO4, EHg2SO4 = -600 mV, PLaser = 200 mW, l0 = 514,5 nm.  
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Abbildung 88: Spektrum von flüssigem Pyridin, Plaser = 20 mW, l0 = 514,5 nm. 
 
 
Abbildung 89: SER Spektrum einer elektrochemisch aufgerauten massiven 
Silberelektrode in 0,05 M Pyridin und 0,1 M K2SO4, EHg2SO4–400 mV, PLaser = 
100mW, l0 = 514,5 nm. 
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Als weitere Bestätigung für die Tauglichkeit zur Oberflächenverstärkung an der silber-
modifizierte Glaskohlenstoffoberfläche wurden einfache Adsorbate untersucht. Als ein 
Beispiel sind SER Spektren von adsorbierten Bromidanionen auf silbermodifizierten 
Glaskohlenstoffelektroden in Abb. 90 dargestellt. Durch die hohe Konzentration von Bromid 
ist eine maximale Bedeckung immer gesichert. 
Die Position, die dem Band des Silberbromid-Stretchingmode zugeschrieben wird, wird 
abwärts verschoben mit dem absinkenden Elektrodenpotential. Dies ist in Übereinstimmung 
mit neueren Berechnungen von Nichols und Hexter [162] und experimentellen 
Beobachtungen an Silberkolloid, wie es von Garrell et al. [163] berichtet wurde, genauso wie 
an massiven Silberelektroden. 
 
 
 
Abbildung 90: SER-Spektrum von aktiviertem und mit Silber modifiziertem Glaskohlenstoff in 
0,1 M KBr. 
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Wilson# Symmetrie Moden Reinsbst. Ag/C + Pyridin 
    (Abb.86)  
    EHg2SO4 =-600 EHg2SO4  EHg2SO4 = 200 
    (Abb.87) = -200  (Abb.88) 
- - - - 290 - 321 - 
- - - - 402 - - (429) 
- - - - 495 - (448) - 
- - - - 544 - - - 
6a a1 i.p. def. 604 621 621 629 - 
6b b2 i.p. def 653 - - - 666 
11 b1 o.o.p. C-H 706 - - - - 
  def. 
nSO4 - - - - - 987 - 
1 a1 Ring breath 993 1005 1006 1009 1023 
12 a1 Trig. ring  1032 1035 1036 1037 1053 
  breath 
9a a1 i.p. C-H 1220 1208/1217 1216 1215 1229 
3 b2 - - 1275 - - - 
A1g-mode - - 1357 - - - 
GC 
14 b2 - - - - - 1353 
19a a1 Ring def. 1485 - - - - 
8a a1 Ring def. 1580 1594 1597 1598 1613 
E2g-mode  - 1596 - - - 
GC 
- - - - 1651 - - - 
2 a1 nC-H 3057 - - - - 
 
 
Tabelle 19: Auflistung der durch Ramanspektroskopie beobachteten Schwingungsmoden aus 
Mayer und Holze [143]. 
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Abbildung 91: Aktivierter GC mit Kupferbelegung in einer Elektrolytlösung aus 0,05 M 
Pyridin und 0,1 M K2SO4 , EHg2SO4 = –600 mV, PLaser = 100mW, l0 = 514,5 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 92: Aktivierter GC mit Palladiumbelegung in einer Elektrolytlösung aus 1 M 
HClO4 , PLaser = 200 mW, l0 = 514,5 nm. 
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  Raman (cm-1)   Zuordnung 
   467    n2 ClO4 - 
   633    n4 ClO4 - 
   935    n1 ClO4 - 
  1123    n.a, 
  1354    A1g GC 
  1612    E2g GC 
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10.2 Anhang: Kontaktwinkelmessungen 
 
Aktivierung mit 30 Zyklen in 1M H2SO4 im Potentialbereich –0,36 V bis 2,1 V gegen RHE, 
mit 50 mV/s Vorschub 
 
Abbildung 93: Kontaktwinkelmessungen an poliertem und aktiviertem Glaskohlenstoff 
 Sigridur k 
53,0° Mittelwert des Kontaktwinkels über alle Messwerte 
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Aktivierung mit 30 Zyklen in 1M H2SO4 im Potentialbereich –0,36 V bis 2,1 V gegen RHE, 
mit 50 mV/s Vorschub 
 
 
 
Abbildung 94: Kontaktwinkelmessungen an poliertem und aktiviertem Glaskohlenstoff 
53,4° Mittelwert des Kontaktwinkels über alle Messwerte 
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Abbildung 95: Kontaktwinkelmessung an poliertem Glaskohlenstoff  
71,4° Mittelwert des Kontaktwinkels über alle Messwerte 
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Abbildung 96: Kontaktwinkelmessung an poliertem Glaskohlenstoff  
68,6° Mittelwert des Kontaktwinkels über alle Messwerte 
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10.3 Anhang: Aktivierung der verschiedenen Kohlenstofftypen 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 97: Aktivierung des Glaskohlenstoffs in 1 M H2SO4. 15 Zyklen in einem 
Potentialbereich von –0,36 bis 2,1 V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 98: Aktivierung von Pyrolytischem Graphit in 1 M H2SO4 mit einem Vorschub von 
30 mV/s. 15 Zyklen in einem Potentialbereich von –0,36 bis 2,1 V. 
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Abbildung 99: Aktivierung von Elektroden Graphit EH in 1M H2SO4, 15 Zyklen in einem 
Potentialbereich von –0,36 bis 2,1 V. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 100: : Aktivierung von Diabon N in 1M H2SO4, 22 Zyklen in einem 
Potentialbereich von –0,36 bis 2,1 V. 
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Abbildung 101: Aktivierung von Ridurid in 1M H2SO4 , 20 Zyklen in einem Potentialbereich 
von –0,36 bis 2,1 V. 
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10.4 Anhang : Liste der verwendeten Symbole und Abkürzungen  
 
A Elektrodenoberfläche 
c Konzentration (mol l-1) 
C Kapazität 
CDL Kapazität der Doppelschicht 
CF Kapazität der Deckschicht 
CPE constant phase element (µF cm-2) 
CT charge transfer 
CV zyklische Voltametrie (cyclovoltammetry) 
E Elektrodenpotential 
GC Glaskohlenstoff (glassy carbon) 
HOPG Hochorientierter pyrolytischer Graphit (highly oriented pyrolytic graphite) 
i Strom 
j0 Austauschstromdichte 
j00 Standardaustauschstromdichte 
k0 Geschwindigkeitskonstante der Redoxreaktion 
L Induktivität 
PG Pyrolytischer Graphit (pyrolytic graphite) 
REM Rasterelektronenmikroskop 
RHE Reversible Wasserstoffelektrode (reversible hydrogen electrode) 
ERHE Elektrodenpotential bezogen af die relative Wassertoffelektrode  
als Referenzelektrode 
RSOLV Elektrolytwiderstand (solvent resistance) 
RCT  Durchtrittswiderstand (charge transfer resistance) 
RF Deckschichtwiderstand 
SAPG stress annealed pyrolytic graphite 
SCE gesättigte Kalomelelektrode (saturated calomel electrode) 
SERS Surface Enhanced Raman Spectroscopy 
t Zeit 
v Potentialvorschubgeschwindigkeit (V/s) 
Z elektrische Impedanz 
Zim Imaginärteil der elektrischen Impedanz 
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Zre Realteil der elektrischen Impedanz 
w Kreisfrequenz 
PLaser Laserleistung 
l0 Laserwellenlänge 
n Valenzschwingung 
d Deformationsschwingung 
a Polarisierbarkeit 
a Durchtrittsfaktor 
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